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輿 - 牽 序 翰
最近 indole 項 (且) の特 に be n z e n e部位 に 多く の置換基を持 っ た indole
al kaloid が続 々 と発見 され て い るo そ の 置換基は hete r o原子 (N , 0′ haloge n 等)
や al kyl 基 ､ 縮合環 な ど様 々 で あ るが ､ 興味ある生理 療性を示すもの が多 い ｡
[例 : mito mycin s (2), e udisto midin s (3), tele o cidin s (亀) 等]
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(tu m orpro m ot輔
と こ ろ で 1 9 7 2年 に 単離報告 された四項性 alkaloid の e upola u r a ni e (5)
1) は
生合成的 に は is oq11in olin e 系 に 分類 され る が ､ そ の B C環 に 着目 した 場合､ 林 道的 に は
ben z e n e部位 が多修飾 され た indole alkaloid の 一 種 と も
み なす こ とが でき る ｡ そ の 上ndole 骨格に は ､ m e七ho xy 基が
存在 し､ be n 2;e n e環及 び pyridin e 環 と縮合 し o xindole
の 形をと っ て お り､ 構 造的 に は こ れ ま であまり例 のな いも の で ある ｡
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e upola ura mine (5)
そ の ため e upola u r a min e (5) 白身や そ の 類似体 の薬理 作用 に は
■
興 味 が もた れ るが ､ 天 然 か ら の 産生 塵が少 な い ため に 未調 査 の まま で あ っ た ｡ 従 っ て
e lpOla u r a min e (5) の 合 成 に は 化学的 に も薬学的 に も意義が あ る と考え られ る ｡
こ の よ う に 興 味深 い 構造を持 つ eu POla u r a min e (5) の 合成を indole 骨格を 基準 と
し て考え る と､ まず基 本骨格 で あ る 4.7 - ニ 置 換 indole を合成する 必要があるか ､ そ れぞ
れ の呼置 - 窒素 ､ 酸素 を選択 的 に 導入す る の は従来の 土ndole の 化 学的 知識 で は容易 で はな
い ｡
一 方 ､ e tlpOlaur a min e (5) の母 核 の A B C項 【1in e a rtype の be n2:【f】indole
(6)】 を 基準 に合成 ル ー トを 考え る と ､ indole 骨 格 の 5 ､ 6 位 がす で に 置換され て い る の で ､
indole 核 に お け る 4 ､ 7位 (be rlZ【f]indole で は 4 ､ 9 位) へ の 官能基導入 は 比較的容
易 と考え られる o Ben z【f]indole 骨格 の合成法 と し て は n aph t hylhydr a z o n e誘導体
の Fis che r indole 合 成か想定 され る が ､ be n z【f]indole (6) は他の be n z-
indole 【be n z【e卜(7), be n 2:[g]- (8)】類に 比 べ 合成法や化学的性質に つ い て未知 の 部分
が多 い o そ こ で まず こ の be n z[fJindole 骨 格 の効率良 い合 成法 や化学的反 応 性を研 究 し､
そ れ らを etlpOla u r a min e (5) の 合 成 に 応用 する と い う合 成戦略を取 り入 れ た い と考え た o
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以上 述 べ たよう な観点か ら e11POla u r a min e (5) の 合成 を行う こ と に より､ こ れ ま で あ
まり知 られ て い な い be n 2:[f]indole の 化 学を大い に 発展 させ る こ とも で き る と期 待 され るo
勿 論 eu polatl r a min e (5) の 合成 に 当 っ て は 以 上 述 べ た 他 に ､ D 環 の 合成や o xindole
へ の変換 な ど､ 個 々 に 対 処す べ き 問題 点 は多 々 あ り､ そ れ らを まとめ る と､
1) be n2:【f]irldole 骨格 の効率良 い合成法 の 開発
2) 4′9 - ニ 置 換 be n 2:【flilldole の 選択 的合成 とD 環 の構 築
3) 土ndole 骨格か ら o x土ndole 骨格 へ の変換
と い う こ と に な る｡
な お ､ 我 々 の 研王妃が ほ ぼ終了 した濃 近 に な っ て 強 い細胞 毒性を有す る dis c o rhab din C
(9)2) や is obatz e1 1 in e (1 0)3) が単離された o こ れ らを indole al kaloid とみ
なす と､ そ の 土ndole 核 の 4 位 に 窒素､ 7位 に 敢素が存在 しさ ら に 3 ､ 4 位 で 縮 合 環を形
成 し て い る点 で e upola11 r a min e (5) と構造 的に類似性が高く ー e uPOla u r a min e (5)
と こ れ ら との 薬理幸吉性 の 関 連 に つ い て も興味が持た れ る o
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鱒 二 牽 天 然 物 EⅦpo 且盈 Ⅶ 訂 a m且皿 e に つ い て
第 一 節 単線お よ ぴ 構 造 決 定
E11pOla u r a min e (5) は ､ 1 9 7 2年 Taylor ら に よ っ て オ ー ス ト ラ リ ア 適格物
Eupo m a七ia la ロrin a R･ Br ｡( Eupo matia c e a e) の 木部の 中性抽 出部より単離 され た
al kaloid で あ る. 1) 本植 物 はオ ー ス トラ リ ア ､ ニ ュ ー ギ ニ ア 東部 の 沿岸 に慶す る 低 木 で ､
e upola u r a min e (5) の 他 に ほ 4 種 の al kaloid 【1iriode nin e (l l),
n o r u sh in s u nin e (且2), e upola u ridin e (且3), hydr o xye upola u r a min e (1 4)】
が単離され て い る o な お etlPOlatl r a min e は初め E L- ba s e== と命名 され ､ 棉 造 (1 5)
が提 出 された が ､ 4)
つ o
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1 9 7 6年 に Ⅹ線結 晶解析 に より構造 式 (5) - と 訂 正 され た 鹿緯を 持
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勝 二 飾 濫弧PO 且aⅦ 訂 a m息m 母 の 合 成例
我 々 は e upolaura瓜in e (5) を全合成 す る た め に まず be n z【f]indole 骨格 の合成
法 の 開発を 行う こ とと し､ そ の 研究 の 一 環 と し て n aph t hyl hydr a z o n e頼 の Fis che r
=ndoli2:atio n (F｡ = .) の 研究 を行 っ て い た ( 第三 章第 二 節) が､ こ れ と ほ ぼ 時を 同 じくし
て 2 つ の グ ル ー プ に より 5 の 全合成が報告 され た ｡
1 9 8 3年 Wein r eb 等 6) は o x a z ole 誘導体 (1 6)を 出発原 料 と し be n z o【h卜
quin ol in e (23) を鹿 由 し､ e upola u r a min e (5) を 1 1 工程 で 合 成 した . (C ha rt
1)
一 方 Taylo r 等 7) は 1 9 8 4年､ 4 一 皿et ho xy - 1 - n aph t hyla min e (2S) か ら 1 0 工
程 で e upOla u r a min e (5) の 会合成 に成功 した ｡ (C ha rt 2) こ の ル ー ト も 3 3 のよう
な be n z oth]qtlin olin e を 経 由す るも の で Wein r eb 等 の 方法
6)と類似 し て い る o
更 に 最近 (1 9 8 8年) ､ 我 々 の 合成 と相前後 して 城西大学の 菊川 等8) に より会合成が
行わ れた か ､ こ の報告 も C 項 の 構築法が前 ニ者 と異 な る だ け で あ り､ 本質的 に は
be n z o【h】quin oline 骨格 の 構築か合成の 中心 に な っ て い る. (C ha rt 3)
ま た ､ ごく最 近 Snie cktl S 等9)(c ha rt 4) 及び 14akosz a 等1
0)(c ha rt 5) ら
be n 2:0【h]qtlir101in e 骨格を経由する会合成を報告 して い る o
こ の よ う に ､ 彼 ら の 共通 の合成戦略は e tlPOla u r a min 良 (5) の 基本骨格を
be n z o[h]qtlin olin e (A B D環) と考え 最後 に p yr r ole 環を構築 して行 く もの で あり､
著者 か計画 す る合成 ル ー ト､ つ ま り be n z【f]indole (ÅB C 環) を基本 骨格 とする 合成法 ､
と は 発想 が全 く異な る o 従 っ て こ の著者 の 合成 法 に より e 11pOla u r a min e (5) の 合 成 に
対す る∠特徴 の あ る ル ー トが 開 け る と期待 され る ｡ (Cha rt 6)
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寮 三 郷 合 成 計 画
著者 の合成計画 は e upola u r a min? (5) の 鍵母 核 を be nzrf]indole こ と み なすもの で
あ る ｡ 具 体 的な合 成中 間体 と して は ､ そ の 骨格合 成や与の 後 の 化学的 修飾を念 頭 に おき ､ 2 位 に
e ste r 基 ､ 9 位 に n et ho xy 基 を 持 つ be n 2:[f]indole (61) を出 発原 料 に す る こ と に し
た ｡ 次 い で こ の 9 - m et ho xybe n 2;【f]indole (6 1) の 2 位 の e ste r 基を手が か りと し
て o xindole 骨格 (6 2) とす る o そ の 後 D 填 で あ る pyridin e 環 を 構築 し
eu pola u r aLmin e (5) へ と 誘導す る こ とと した ｡ (C hart 7)
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解 三 牽 9 - 雑 観 ぬo xyぬe 弧 盗【f】且取 成o 且e 骨 格 の 合 成
勝 一 節 恩e n 冨【f】且mdo 且e 骨格 合 成 汝 の 分 類
Be n z[f】indole (6) 骨格の合 成法 は ､ 骨格構築 の 手順に よ っ て 以 下 の様 に 3 種 の
type に 分類 で卓 る o つ ま り naph t hale n e 嘆 か ら C 環を構築す る type =､
be n z e n e項 と pyr r ole 項 の 間 に B 項を構築す る ty pe 工工, 1ndole 誘導体 に 後か
ら A 環を構築 す る ty pe 工工工 が考え られ る ｡ (C hart 8 1
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まず最も報告例の 多い 七y pe 工 で あるが ､ こ れ に は原料 とな る 三 種 の n aph 七hale n e
誘導体 【naph t hale n e(A)′ n aph t hoquin o n e(a), tetr alin (c)】が知 られ て い る ｡
こ れ ら の うち 最も原料 と し て 入手 しやすい の は n aph t bale n e(A) 七ype の もの で あ る が ､
n aph t hyl hydr azo ne の 閉環反応は 一 例 しか報告 され て い な い ｡ 1 9 5 3年 ､ Gol ds mit h
等1 1) は 1 位 に m et ho xy 基 を持 つ n aPh t hyl hydr a z o n e(6 3) の F . I. に より 9 -
m et ho xybe n z[f]indole
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(6 1) が高収率 で得 られ る と報 告 して い る o (C ha rt 9) こ の
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さ､
0
/
C M3
N M= N ､
(63)
”) O aM7)
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C O2Et F･ l･
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C O皇E t
化合物 は ､ 第 二 章第 三 節 で 述 べ た よ う に 著者 の e upolatl r卑min e (5) 合成の 重 要な 鍵 化合
物 とな る も の で ある が ､ n aph t hale n e の 反 応 性を考え た場合 ､ 戟 亀 子置 換 反応 に 対 して 活
性な部 位 は n aph t hale n e の 1 位 で あり ､ 3 位 に 閉現 して い る こ の G
,
ol dsmit h 等 の
報告 に は疑 問が 持 た れ た ｡ こ の 報告 に つ い て の考察 は次節 で詳細 に 述 べ る ｡
次 に ty pe 工= で あ る が ､ こ の方法 は究め て報告例 が少なく Buu - Hoi 等12) (cha rt
1 0) 及 び Suvolov 等13) ( 第三 章第四節に て 述 べ る) の 二 例 しか な い o
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さ ら に type = = = は indole 骨 格 の be n z e n e部 位 の 反応 性を 考え る と､
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閃
閃
こ れ ら 3 つ の
中 で 最 も be n z【f]indole 骨 格 の 合成が 困難 で あ る と考え られ る . 従 っ て 反 応例 と し て は 特
殊な転位反 応 (C ha rt■l l)14) の み で あ る o
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以 上大 きく 3 つ の type に 分類 した が ､ こ れ ら に 属 さな い合成法もい く つ か知 られ て い る ｡
例え ば benz oquin olin e (7 1) の 縮環反応 ､ 1 5) 大農 環 (7 3) の渡環反 応 16) 等 で あ る ｡
(C ha rt 1 2)
著者は こ れ ら の うち最 も簡便な 七y pe ェ の合成 法をまず検討する こ と に した ｡
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第 二 節 暖¢且盛s mi忠ぬ 等 の 楽 観 の 再 検 財
前節 でも述 べ たよ う に Goユds mit h 等は ､ 閉 場反応が置換基側 に は進 行 しな い と い う そ れ
ま で の 化 学的常識に 基 づ い て ､ 1 - m et ho xy - 2 - n aph t hyl hydr a z o n e(6 3) の F ･ = ･
に より 9 - m et ho xybe n z【f]indole (6 1) を 得た と報告 して い る o
1 1) こ の 化合物 は
e llPOla u r a min e (5) の A B C環 に 相 当 し､ こ れ の 4 位 に 窒素 ､ さ ら に炭素 2個 の ユ ニ ッ
トを尊入 し､ 3 位 と閉 項すれ ば e tlpOlaur amine (5) の 基本骨格 - と拡 張 で き る o ま た
6 1 にお い て ､ 2 位 の e Ste r 基 ほ o xindole 骨 格 に 変換する 際 の 手 が か り の 置換基 とみ
なせ ､ こ の 6 1 は我 々 の 目的達成の た め に うま く官 能基 化 された非常 に有用 な 化合物 と い え る ｡
そ こ で こ の 9 - m et ho xybe n 2:[f]indole (6 1) の 合成 を当初の 目的 に し た o(C ha rt 1 3)
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と こ ろ で ､ 石井 ､ 村 上等は m et ho xy 基 がオ ル ト位に 存在する o - m et ho xy phe nyl-
hydr a z o n e(7 6) の F. I . に お い て は主 に m etho xy 基 の ips o 位 に 閉 項し､
n et ho xy 基 の脱離及 び求核置換反応が 進行 した異常 F･ = ･ 閉 環反応を見 い だ し､
1 7) 閉
環反応 (特に F . 工 . に お い て) の 際 に ､ 密換基側 に 閉 場が起 こ らな い と い う常 識を 覆 した ｡
(C ha rt 1 4)
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更 に そ の 後 我 々 の グ ル ー プ は 1.4 - dim
'
et ho xy - 2 - n aph t hyl hydr a z o n e(8 0) の
14
F ･ = ･ に お け る 生成物 は be n2;【f]indole (8 且) で ほ なく m et ho xy 基側 に 閉環 が進行
し た 4 種 の be n z【e]indole (8 2盈 - a) で あ る こ とを報告 した o18) こ の 場合も
m et ho xy 基 は 閉項 の 際 の blo cking gr o up に な らず､ 本来反 応性 の 高 い 1 位 へ の 異 常閉
場 が優先 して い る｡ (C ha r七 1 5)
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こ れ ら の事実か ら Gol ds mi七h 等 の 報告 11)を見直 す と､ 彼 ら の 待 て い る 9 - m et ho xy-
be n 2;[f]indole (6 且) の構造 が疑問 とな っ て く る o そ こ で 彼 ら の 行 っ た 反応 の追 試を 行う こ
と に した ｡
文献 Il) に 従 い ､ 原 料 とな る ト m et ho xy- 2 - n aph t hyl hydr a 2:O n e(6 3) の 合成を 行
っ た ｡ ト Met ho xy - 2 - n aph tho a mide (83) の Hofman n 転位反応 で得 られ る 1-
m etho xy - 2 - n aph t hyla min e (8 亀) の Jap p- K linge m a n n反 応 に より E 体 と Z
体 の 1- m et ho xy - 2 - n aphthyl hydr a z on e (6 3) を各 々 単離する こ とが で き た o (C ha rt
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こ う し て 得 られ た 1- m et ho xy - 2 - n aph t hylhydr a2:O n e(6 3) に つ い て Gol dsmith
等 と同 じ H C 1- E t O H によ っ て F. I . を 行 っ た と こ ろ ､ 2 種 の indole 性化合物
(B 5)∫ (B 6) を各 々 75 % , 2 ･2! で 得た o (C ha rt 1 7)
主 生成物 (B 5) の 融点 は rnp 2 3 2- 2 3 3
0
c であり､ こ の 借は Gol ds mit h 等が報告 し
て い る et hy1 9- m etho xy- 1H - be n z【f]indole - 2 - ca rboxylate (6 1) の 融点 (mp
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2 2 9- 2 3 00 c) と 一 致す るo し か しな が らそ の 元素分析健は分子 式 C15H12C I N O2 に 一 致
し､ 彼 らの 振 出し て い る構造 式 (･6 且) に 相当す る C16H15N O3 の値は示 さ なか っ た o ま た質
盈分析 (M S) に お い て も分子 イオ ン ピ ー ク が m/a 2 6 9(C16H15N O3) で はな く ､ m/a
2 7 3(C15H12C IN O2) に 観測 された o
Gol ds mith 等ほ彼 ら の得 て い る化合物 に 対 し て Ha n nich 反 応を 行 っ て dim et hy1 -
a min o m et hyl 誘導 体 (B 7)に 導 い て い る . そ こ で 著者 も得 られた be n 2:indole (8 5)
に つ い て 同様 の 反応を 行 い ､ 彼 ら(mp 1 8 8- 19 0
1 8 8- 1 9 0
0
c) を得 た ｡ (C ha rt 1 8)
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こ れ ら の 実験 事実は 彼 らの 得 て い る 化合 物 と著 者 の 化合物 が 同 一 の もの で あ る こ とを 示 して い
る o しか し著者 の得 た be n zindole (8 5) の 核 磁気共 鳴 ス ペ ク ト ル (N 比R) 描
16
m et ho xy 基 の 存在 を否 定 し､ 明 らか に 9 - m etho xybe n z【f]indole (6 且) では な い こ と
を示 した c
そ こ で まず主 生成物 の 骨格を 決定する ため に 脱 ch lo r o 化 を行 っ た o CaO 存 在下 P d-
C に て接触 還元を 行 う と et hy1 3 H- indole - 2 - c a rbo xylate (8 9) が得 られ た . こ の
化合物は ethy1 (2 - nitr o- ト n aph t hyl)pym vate (9 O) の Reis s e rt 反応 に よ っ
て 得 られ る be n 2:【e]indole (8 9) と 一 致 し､ 主 生成物 の 骨格 は 1in e a rtype の
be n 2:【f】indole で は な く ､ a ngula r type の be n z【e】indole で あ る こ とが明 か と
な っ た ｡ (C ba r七 1 8)
次に ch lo r o 基 の位置 であ る が ､ 石井､ 村 上等 16) は異常 F. I . に お い て ､ indole
の 6 位 に 求核置換反応 が起 こ る こ とを見い だ して い る ｡ こ の事実に 従え ば､ 著者 の 得た
be n z[e]indole (8 5) の 場合 も相 当す る 5位 に 置換され て い る と考え られ る o こ れ を 化学的
に 証明す る ため に 別 途合成を 行う こ と に した｡ (C ba r七 1 9)
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原 料 とな る 4 - ch loro - 2 - n aphthylhydra z o n e(9 1) は 4 - chlo r o- 2 - n aph t hyト
a min e
.
(9 2)･ の Japp- K linge m a n n反応 に より得た o こ の 2 - n aph t hylhydr a ヱO n e
(9 1) を H C l- E tOH に て処 理 し､ 目 的 とす る et hy1 5- ch lo r o- 3 H- be n z(e卜
indole - 2 - c a rbo xylate (8 5) を単 一 生成物と し て得 た . こ の 化 合 物は 1 - m et ho xy -
2 - naph thyl hydra ヱO n e(6 3) の F･ =･ の 際 に 主生成物 と して 得 られ た ben 2: -
indole (8 5) に完全 に - 致 した . 尚､ 2 - rl aph t hylhydra 2;One (9 3) に つ い て
n aph t hale n e の a 位 が空位 の 場合 に は F･ = ･ 閉 環 が完全 に α 位 に 起 こ る こ とが 2 -
n aph t hyl hydr a z o n占 (9 3) に つ い て報告され て お り､
19) 反応性に つ い て は確定 され て
い る ｡
以 上 の 結果 か ら Gol ds mit h 等 が得 て い る be n 2:indole は a ng111a r type の
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ethy1 5- ch lo r o- 3 H- be n z[e]indole - 2 - c a rbo xyla.te (8 5) で ある こ とが確 実に な
っ た が ､ こ の 5 - chlo r obe n z[e】indole (8 5) の 生成メ カ ニ ズ ム は石井 ､ 村 上 が 提出 し
て い る o rt ho - C6 abn o r m al F･■ = ･1 7) に 基 づ き以 下 に 示すよ う に 考 え られ る . (C ha rt
2 0) まず 1 - m et ho xy - 2 - n aph t hyl hydr a z o n e(6 3) か ら異 牲化 し た e n e-
hydr a zin e (9 鳥) が n aph t halen e の a 位 で あ る m et ho xy 基 の ips o 位 へ 閉 環 し､ 中
間 体 (9 6) が生成す る ｡ こ の 中 間 体(9 6) に 対 し反応系 中 の ch lo r o a nio n が 付加 し､
そ の 後 m et ho xy 基 が脱 離 し て 5 - ch lor obe n 2:[e]indole (8 5) が 生成 す る と い う も の
で あ る ｡
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次に もう 一 方 の ben 2:indole (B 6) に つ い て 構 造決 定を行 っ た ｡ ま ず そ の 分子 式 は ､
出S 及 び 元素 分析 より 主生 成物 (B5) と同 じ C15H12C INO2 を 与え ､ 脱 ch lo r o 化 を 行
う と主生 成物 (8 5) の 場合 と同 じ a ngula r type の et hy1 3 H- be n 2:【e】indole - 2 -
c a rbo xylate (8 9) が得 られ る こ とより ､ こ の be n zindole (8 6) は 主生 成物 (8 5)
の Ch loro 基 の 配置 に関 す る異 性 体 で あ る こ とがわか っ た o (C ha rt 1 8)
石井 ､ 村上は いく つ か の O - m etho xylb るい は o - ch lo r o- phe nyl hydr a z o n eの
F ･ = ･ で は ､ 5 - ch lo r oindole が 主生成物に な る (o rt ho - C5 - abn o r m al
l
F . r .) こ
柑
とを 見 い 出 して い るo 1 7･ 2 0ト ニ の知見に基 づきそ の cblo r o基 の 位置をまず 土ndole
で は 5位 と vinylogo u s な位置 で ある 7位 (ben z[e】indole で は 4位) と想定 し､ 4-
ch lo r obe n z[e】indole (9 9) を推定 した○ こ の 推定 は ､ 前 述 の11 (4 - dim et ho xy- 2 -
n aph thyl hydr a z o n e(8 O) の F. I . に お ける 生成物 の 中にも 4 _ ch lor o_
be n z[e]indole (昏2a ′ わ) が見 られ る こ と に より妥当な もの と考え ､ 別 途 合成 に よ り確 認
する こ と に した ｡ (c ha rt 2 1)
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21) か ら諌導され る 3- ch lo r o- 2 -
n aph t hyla min e (1 0 2) に つ い て Japp- Rl ingem a n n反応を行 い ､ 合成 した 3 -
ch lo r o- 2 - n aph t hyl hydr a2:O ne (且0 3) を用い て ZnC 12 - AcO!Tに よ る F. I . を 行
っ た と こ ろ､ 単 一 の be n 2:indole と し て 4- chlo r obe n 2:indole (9 9) を得た o こ の
4 - ch lo r obe n zindole (99) は脱 ch lo r o 化す る と et hy1 3 H- be n 2:[e]indole -
2 - c a rbo xylate (8 9) に導 ける こ と に より､ F. r ｡ の 閉 項方 向が n aphthale n e 環
の 1 位 で ある こ とを 確認 した が ､ こ の 4 - ch lo r obe n z【e]indole (9 9) は先の min o r
な be n zindole (8 6) とは 一 致 しなか っ た o
一 方 ､ 石 井 ､ 村 上 は o - m et ho xyphe nyl hydr a2: O n e(7 6) の F . r . に お け る 微丑
生成物 と して 3 - ch lo r oindole も得 て い る. 1 7) そ こ で著者 は min o r な be n z-
indole (B 6) の 構 造を上記 3 - ch lo r oindole に 相 当する et hyl 1- ch lo r o- 3 H-
ben z【e】indole - 2 - c a rbo xylate (8 6) と推定 し､ et hy1 3 H- be nz[.e]indole - 2 -
c a rbo xylate (8 9)19) に対 し s ulfu ryl ch lo ri de を用 い て chlo r o化 して 得た
19
1 - ch lo r o 体 (8 6) と比較 した ｡ (C ha rt 2 2) そ の 結 果両者 は完全 に 一 致 し､ 構 造を確
認 した ｡
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こ の よう に し て 1 - n et ho xy - 2 - n aphthylhydr a z o n e(6 3) の F･ I . に お い て ト
chlo r o- 3 H- be n 2:【e]indole (8 6) が生成す る こ とが明 らか に な っ た が ､ そ の 生成メ カ ニ
ズ ム は C ha rt 2 01に 示すよう に 中 間体 (9 6) の算 ニ の プ ロ ト ン 化 に よ っ て 生 じた
dic atio n (9 8) に対 して Ch lo r o a nio n が Syl- - ty pe の置換反応をす る こ と に より
生 成 した と考え れば 説明 で き る ｡
以上 の よう に 1 - m et ho xy - 2 - n aph t hyl hydr a z o n e(6 3) の F. = ･ に お ける 生成物
は m et ho xy 基側 に 閉 環が 起 こ り ch lo r o 基 が革入 され た a ngula r ty pe の 5 -
ch lo r o(8 5)- 及 び ト ch lo r o(8 6卜be n 2;【e】indole の み で あり､ linea r type
の ben z【f】indole は ま っ たく得 られな い こ とが解 っ た ｡
20
寮 三 節 鮒ap馳忠ぬa 且℡ 血 愈 萌 噂 体 か ら の 迅 母 n 男【f]且汲 舶 且e 骨 格 合 成
ル - ト の 開 発 の 観 み
前節で述 べ た よう に e upola u r a min 色 (5) 合成 のた め の 基本骨格 とな る ethy1 9-
m etho xy - 1 H- be n z【f】indole - 2 - c a rbo xylate (6 1) は 1- m et ho xy- 2 - n aph t hy1 -
hydr a z o n e(6 3) の F｡ I . で は合成 できな い こ とがわか っ た か ､ こ の異常反応は
n apbthalen e の 活性部位 が 1位で あ る こ と に加え ､･1 他 に存在する 電子 供与性の
m etho xy 基 に よ るもの と考 え られ る o そ こ で b lo cking gr o up と して 他 の 置換 基 を導入
して 閉 環方 向を制御す る こ と に よ り be n z[f】indole 骨格 の構築が可能か どうか を拭み る こ
と に した o さ ら に最近 新 し い indole の 合成法 とし て 馳 m etsbe rger 法22) か報告され
て い る の で ､ こ れ も併 せ て観み る こ と に した ｡
第 一 項 Fis che r =ndoliz atio n
Ortho 位 に 種 々 の 置 換基 を持 つ phe nyl hydr a z o n e(1 0 4) の F. I. に お い て そ
の 置換基が より電 子吸 引性が強い ほ ど異常閉環が起 こ りに く い傾向 に あ る o (Fig. 1)
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そ こ で 置換基 と し て m e七bo xy 基 より電子供 与性か 低 い metbyl 基 ､ 電 子 吸 引 基 で あ る
chlo r o
,
nitr o 基 な どを l位 - 導入 した 2 - n aph t hylhydr a 2:O ne
れ らに つ い て F. I. を 行 う こ と に した. (C ha rt 2 3)
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原 料 の 2- n aph t hylhydr a z o n e(且0 7) の 合成 で あ る が ､ 相 当す る 2 - n aph t hyl-
a min e (loo) の Jap p- R linge m a n n反応 に よ っ て 合成する こ と に した ｡ まず 2-
naph t hyla min e (1 0 8) を H C l/ NaN O2 で ジ ア ゾ化後 ､ ア ル カ リ性を 保 ちなカ?ら
et byl α - m et byla c eto a c etate の ア ル カ リ溶液を加え ､ カ ッ プ リ ン グ反応を 行 い 2 -
n apht hyl hydr a 2; O n e(1 0 7) と した. こ れ ら の 内 m et hyl 基の 場合 に は カ ッ プ リ ング後 ､
中間体 の hydr a 2:0 体 (1 0 9) に 対 しリ ン酸 に よ っ て 脱 a c etyl 化 を行 い 2 - n aph -
t hyl hydr a 2iO n e(1 0 7) と した o いずれ の場合 も 2- n aph t hyl hydr a 2:O n e(1 0 7) 紘
I, Z 休 の 混合物 と して 生成 した ため ､ 各 々 カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に て 分 離 した o
三 種 の 2 - n aph t hyl hydr a 2:O n e の うち 1- me t hyl - (1 0 7a), 1 - ch lo r o- (1 0 7 b)
2 - n apht hyl hydr a 2:O n eは 容易 に 合成 で きたが ､ 1 - nitr o- 2 - n aph t hyla min e
(1 0 8c) か ら得 られた の は 1- nitr o- 2 - n aph t hylhydr a z o ne (1 0 7c) で は なく元素
分析 ､ 赤 外 吸収ス ペ ク ト ル (= R). NZ4 R, 凹S より 1 - chloro - 2 - n aph t hylhydr a z o n e
22
(且0 7 払) で あ る こ とがわ か っ た o 文献上 Btl n n et t 等 25) に よ っ て ortho あ る い は
pa r a 位 に nitr o 基 を 持 つ 芳香族 amine 類 の ジ アゾ化 の 際に ､ nitr o 基 の haloge n
に よ る 求核麿換反応 が起尊 ると報告され て い る ｡ こ の 異 常生成物の ト ch lo r o体
(1 0 7 わ) は ､ 中 間 体 の 1 - nitro - 2 - n aph t hyl dia z o niu m s al t(1 且0) の nitr o
基 が反 応系 中 の ch lo ro io n で 覆 換 され た も の と推 定 され る o そ こ で ジ ア ゾ化 の 際 に 用 い る
酸を求核 性の 少な い p- toln e n e sul fo nic a cid (TsOH) に 変え て Japp-
Ⅹ1inge m a n n反 応を 行 っ た と こ ろ､ 低 収 率 なが ら目的 とす る 1- nitr o- 2 - n aph t hy1 -
hyd工
■
aZO n e(且0 7c) を得 る こ とが 出来 た o
以 上合成 した 2 - n aph t hyl hydr a z o n e(且0 7) のう ち ､ まず 1 - m et hyl- 2 - n aph -
thyl hydr a z o n e(且0 7a) に つ い て H Cl /E t OⅠ で F｡ I. を 行 っ た と こ ろ ､ 低収率
(1 5 %) な が ら単 - の be n zindole 誘導体 (B 9) か得 られ た ｡ (C ha rt 2 4) こ の 化
合物は元 素分析及 び 出S より分子 式 C15H13N O2 を持ち ､ NZ4 Rより m et hy1 基 が存在
しな い こ とより ethy1 3 H- be n z[e]indole - 2 - c a rbo xylate (8 9)19) と推定 され ､
標 準品 と 比較す る こ と に より 構造決 定 した o こ の 結果 よりm et hyl 基程 度 の 亀 子供与性置 換
基 で も閉 環が置換基 の 存在する 1 位 - 起 こ る こ とがわ か っ た｡
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次 に 1 - ch lo ro - 2 - n aph t hyl hydr a z o n e(ユ0 7 b) に つ い て 打C l/E t OtIで反応を 行 っ
た . (C ha rt 2 5) こ の ト ch loro 体 (1 0 7 b) は反応性が 低く常圧 で は反応か 進行 しな
か っ た た め ､ 封 管 中 11 01 0 c で 反 応を 行 っ た と こ ろ ､ 単 一 の be n 2:indole 誘導体 (8 5)
が収 率 2 5 ! で得 られ た . こ の be n zindole (8 5) は元素分析及 び 比S より分子 式は 目的
とす る 9 - chlo roben 2:【f】indole (且1 且b) に 一 致 し た も の の ､ 他 の ス ペ ク ト ル デ ー タ よ
り目的の 9. - ch lorobe n z[f]indole (1 且1b) で はなく ､ 1 - m et ho xy - 2 - n aph t hy ト
hydr a z o n e(6 3) の F. エ . の 際 に 主 生成物 と して 得 られた et hy1 5- ch lor o- 3 H-
ben2:telindole (8 5) で あ る こ とがわか り､ 1 - chlo ro - 2 - n aph t hylhyqr a z o n e
(1 0 7 b) の場合もや はり 1 位 - 閉 環する こ とがわ か っ た .
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第三者目 に 1 - nitro - 2 - n aph t hylhydr a z o n e(1 0 7c) に つ い て検討す る こ と に した o
(C ha rt 26) こ の 2 - n aph thyl hydra z one (10 7c) も反応性が低 い た め封管中 1 0 5
o C で反 応を 行 っ た ｡ m C 上 多 く の ス ポ ッ トが観察され たが ､ 反応混合物を処 理 した と こ ろ 4
つ の 化合物を得 る こ とが でき た o こ れ ら の う ち主 な も の は原料(1 0 7c) (2 2 !) で あ り､
微量成分 (5 ･4 %) と して 原料 (1 0 7c) の nitr o 基 が chlo r o 基 に 置換 され た 1 -
ch lo r o- 2 - n aph t hyユhydr a z o n e(1O 7 b) の 生成もまた 確認 した ｡
H Cl/E10 H
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ヽ
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′
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N HN=C
､
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5.4 %
残り の 2 つ の 化合物は非 indole 性 化合物 で あり､ そ の ひ と つ (1 12) は 7 . 8 % の
収率で 得 られ ､ 元素分析及び z4S より分子式 CIOfI6C I N3 を持 ち､ N H Rよ り 6 H 分 の
芳香族プ ロ ト ン ､ = R より a zido 基 の吸収 (21 15 c m
‾1) が観測 され る こ とより
ch lo r o- a 2:Ado - n aph t hale rleと推定 した ｡ そ の 置 換基の 位 置 で あ るが､ こ の 系 で は
nitr o 基は ch lo r o 基 に 窟換 され易 い こ と ､ 2 5) ま た a zido 基 の 方 は 窒素官 能基 で あ
る 1 - nitr o- 2 - n aph t hyl hydra 2;Onや (10 7c) の hydr a 2:O n O基 に 由来 した も の と考
え ､ ch lo r o 基 及 び a ヱido 基 は それぞれ 1 位及 び 2 位 に ある も の と推定 した o
収 率 8 .9 ! で 得 られ るもう ひ と つ の 物質は元素分析及 び H S より分子 式 CIOH6N202
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を持 つ . N 凹R に お い て a 2:ido 体 (且且2) と同様に 6 H分 の 芳香族 プ ロ トン が観測 され
るもの の ､ I R では特 徴的な 吸収はなか っ た. こ れ ら の ス ペ ク トル デ ー タ よりこ の 化合物の 構
造を 1,2 - dinitr o s o n aph t hale n e(且且3) と推定 した が ､ 現 在 ま で の と こ ろ こ れ ら2
つ の 化 合物 【(且且2), (且且3)】 に つ い て の 生成 メ カ ニ ズ ム は 不 明 で あ る .
以 上 の よう に ､ 1 位 思 換 2 - n aph t hyl hydr a zo ne (且0 7) の F｡ = ｡ で は 1in e a r
type の be n z[f]indole 骨格を合 成す る こ とは で 重な い こ と がわか っ た o こ の 理 由は こ れ
らの 2 - n aph t hyl hydra2; O n e(且0 7) は 閉環 の 際 に 空 い て い る 3 位 で はな く､ 澄 換 基 の あ
る 叙 しに 拘 らず 1 位 へ と 反応 か進行 す る た めと考え られ る . そ れ を Robin s o nの メ カ ニ
ズ ム 26) で税明する と､ 3 位 に 閉環 して be n z【f】indole 骨格を与え る中間体(且且5)
は ､ そ の 芳香族性が破壊され 不安定 であ る の に 反 して ､ 1 位 に 閉項 し て be n 2;[e]indole
骨格を 与え る 中間体 (且1 7) は be nzen e 項 上 の芳香族 性 は 保持 され て おり ､ こ の 2 つ の ル
ー トの 活性化 エ ネ ル ギ ー の 差 が置換基 の有 鮒 こか かわ らず a ngula r ty pe の be n z-
【e】土ndole の 優先的 な生成をもた ら して い ると考え られる ｡(C ha r七 2 7)
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こ の よ う に 1 位置換 2- naph t hylhydr a z o n e(10 7) の 挙動を観察する と､ 必ず
n aph t hale n e 骨 格 の a 位 に 閑項 しー β 位 に は閉環 して い な い . さ ら に
■
a 位 に存在す る澄
換基は脱離 し､ 他 の 位置 に ch lo r o 基等の 置換が起 こ り､ a ngula r type の be n 2:-
【e]indole を 与え た . そ こ で 著者 は 2 位置換 1 - n aph t hyl hydr a 2;O n eの F ･ エ ･ に
も興味を 持 ち 2 位 ( β 位) へ の 閉場が 進行す る か検討す る こ と に した｡ 用 い る 1 -
n aphthylhydra2;O n e は 2- m et ho xy 体 (1 19) と し､ Cha rt 2 8 に示す よう に合成
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した o 2 一 也e tho xy - i - n aph 七hoic a cid (1 2 0) を 出発原 料 と し､ Ctlrtitl S 転 位反 応 ､
加 水分解 に より 2 - m et ho xy- 1 - n aphthyla min e (且2 2)
n a n n反 応 に よ り 2 - m e七ho xyTl - n aph t hylhydr a z o n e
成物 と し て m eht ho xy 基が溶媒 の et ha nol と交換 した
hydr a 2;O n e(12 3) が少量得 られ た o
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ク′
ethyle n egtyc o(
95 %
～-､
､
､モ
/_-
(122)
O Me
Japp- K)ing8 m a n n
re a ctio n.
ク ー
さ..
ク′
さヽ
NH N=C
､
､モ
ーー ろ
′
C H3
ー
co2E†
0醐○
ク′
さヽ
NHNヒC こ
ヽ
､モ
/J
(1 1 9) (I- a nd E-) (123)
48 % 1.5 %
′
C H3
C O2Et
0 巳t
Cha rt28
こ う し て得 られた 2 - m et ho xy- l l naPh thylhydr a z o n e(1 1 9) に つ い て H Cl/
E t O Eを用 い て F. 工. を 行 っ た と こ ろ ､ 室 温 で反応が進行 し､ be n 2;indole 諌導体
(1 2 丘) が単 一 生 成物 と し て 4 4 % で縛 ら･れ た｡ こ の be n zindole は 元 素 分析及 び H S
よ り分 子式 は分 子中に chlo r o 原 子が存在する C15H12CIN O2 を示 し､ N H Rに お い て
n et ho xy 基 の シ グ ナ ル が消失 し､ ch lo r obe n 2:[g]indole で あ る こ と が 示 唆 された o そ
の 骨格 は Pd - C に よ る 接触 還元 に て 得 ら れる化合物 が ､ ト n aph t hyl hydr azo n e
(1 2 5) か ら導か れ る et hy1 1 H- be n z【g]indole - 2 - carboxylate
する こ と に より確認 した ｡ (C ha r七 2 9)
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C h loro 基 の 置換位 置 にBaLし て は ､ C ha r七 3 0 に 示すメ カ ニ ズ ム の考察か ら 5 -
ch lo r obe n z【g]indole (且2 塵) を推定 した o つ まり可能性 の ある 2 稗 の反 応中間体 e
と f を比較する と､ e は芳香族性を維持 して い る の に 反 し､ f では失わ れ てお り､
の 方 が熱力学的 に安定 と考え られ る ｡ そ の 結果 一 息 - ch lo r o 体 (且2 7) では なく 5 -
ch loro 体 (且2 名) が優先的 に生成 した と考え た.
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Chart 3 1
2 - n aph t hyl hydr azo n e 額 (107) の F･ Z･ で は β 位 (3 位)
へ の 閉環 は 全 く起 こ らな い が ､ 1 - n aph t hyl hydr azo n e 頼 (1 1 9) の F･ = ･ で は た と
え置換基が存在 して い て も β 位 (2 位) - 閉項する こ とが明かとな っ た ｡
第 ニ項 Eemetsbe rge r Re a ctio n
1 9 7 0年 He m etsb色rge r 等は a 2;ido cin n a mate s (且3 O) の 熱分 解 に よ っ て
indole - 2 - c a rbo xylate s (1 3 2) が定豊的に 得 られ る こ とを見い だ した o2 2) 彼 らは
o rt ho 置換 の a 2;ido cin n am ate s (且3 0) で も異常 な閉 項反 応はお こ らず､ 相 当す る 4 -
置 換 indole (且3 2) の みが得 られ ると報告 し てお り､ F｡ I. とは 異 な る挙動 が見 られ るo
(C ha rt 32)
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3
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nitre n o(1 31)
X= OMe, C], 8r, etc.
(132)
90-9 8%
Chart 32
著者 は こ の 反 応 を be n 2;【f]indole 骨格の柵築 に 応用す る こ とに した . つ まり a 位 に澄
換 基を持 つ 2 - 血 ph t hyla ヱido a c rylate (乱3 3) の 熱分解 を行え ば ､ そ の 置 換 基 が閉 塀 の
際 の b lo cking gro up となり be n2:【f]indole 骨格 (1 3 4) を合成 で き ると予想 した ｡
くCha rt 3 3)
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原料 とな る n et ho xy 碇 換及び chlo r o 潜換 の 2 磯 の 2- n aph t hyla zido a c rylate
(1 3 3) は相 当す る 1位蔵 換 n aph t hale n e- 2 - ca rbox aldehyde (13 5) か ら合成 した ｡
こ の縮合反応で は時 に よ っ て 中間体の a 2:ido alc ohol (1 3 6) (こ の タ イ プ の 化合物は 中
X
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､勺
.
.d
C o o N3CH2C O2Et, EtO Na
Eto n
C ha rt34
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(1338,b) (13 h,b)
SO C12/pyridin e
9 5 %(X と C暮)
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間体と し て当然考え られるもの で あるが実際に 単離された報告はこれま で なか っ た) が単離され
たが ､ こ の alcohol 体 (且3 6) は p yridin e 中 t hio nyl ch lo工
･
ide で処理す る こ と
に よ り収率 良く 且3 3 に変換 で 尊た . (C ha rt 3 4)
ま ず 1 - m et ho xy- 2 - n aph t hyla zido a crylate (且3 3a) の 熟分解を行 っ た o 初 め に
Ⅹyle n e 中 で 還流を 行 っ た と こ ろ単 - の 生成物が定量 的 に 得 られた が ､ こ れ は 目的 の
be nz【f】indole (且3 触) で はなく中間 体 で あ る a zirin e 誘導体 (且3 7a) で あ っ た o
こ の 化 合物 は不安定 な油状物 で あり ､ 払S で m/z 2 6 9 に分子イオ ン ピ ー ク が観測 され ､
N 出R で は a zirin e 項 の プ ロ ト ン が 3. 8 4 ppm に 観測 され た こ と に より構造決定 した o な
お こ の タ イプ の 化合物 は a zido cin n a m ate (且3 0) の 比較 的低温 ( 例え ばhepta n e 中)
で の 熱分解を行 っ た 場合に の み得 られ ると報告 され て い る22) もの で あ る . ･(C ha rt 3 5)
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次に ー よ り高 温 の 条件にす る ため に Do wt he r n A (diphe ny1! diphe nyl et he r =
26 .5･‡7 3. 5)28) 中の 熱分解 (2 3 00 c) を行 っ た ｡ そ の 結果 3 種 の 化合物 が得 られ た が ､ そ
の う ち ひ と つ はIa zido a c rylate (且3 3) の 合成 の際 に 用 い た原 料 で ある 1 - m et hらⅩy -
n aph thale ne - 2 - c a rbo x aldehyde (1 3 5a) (1･ 1 !) で あ っ た . 残り の 2 つ の うち微塵
成分 (1. 5 篭) の方は 馳 rlicb 試薬陽性で あり､ 土ndole 性化 合物で ある こ とが示 唆さ
れ た . しか しな が ら t7H R にお い て m et ho xy 基 の シ グナ ルが 観測 されな い こ とよ り､ 置換
基側 に 閉環 し た be n z[g]indole (1 2 6) と推定 され た た め､ 標 準 品 と比 較 し構 造決定 した o
29
第三 の 化合物 は最 も高収率 (61 %) で得 られ ､ 高 分解能 尻S より目的の 4_
m etho xybe n z【f】indole (13唾a = こ相 当する 分 子衰 c16fh5NO3 を示 した o しか し
I R にお い て 22 50 c m
‾1 に nitrile 基 に 由来 する 吸収 が観 測 され た こ と に よ り､
cYa n O- a c etate (1 3 Ba) と決定 したo こ の ようなタイ プ の反 応 は､ 両 o rtho 位 が置換
され indole - の 閉 環 が妨 げられ て い る a ヱido cin n a m ate (且39) の 熱分解 にお い て
転 位反応 を経 由 し て 進行 す る こ とが 知 られ て い る o29) (c ha rt 3 6)
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次に 1 - ch lor o- 2 - n aph t hyla 乞ido a c rylate (1 3 3 h) に つ い て 熱 分解 を行 っ た ｡ 低 温
条件 で あ る Ⅹyle n e 中 の 還 流 に よ っ て や はり単 一 の 化 合 物を定 盤的 に 得た が ､ こ の 場合 も
be n z【f]indole (1 3 4b) では なく a zirin e (1 3 7 b) で あ る こ とが わ か っ た .
(Cha r七 3 7) 高温条件で ある Do wthe r m 且 中で の熱分解 (240 0 c) で は ､ 得 られ る
3 つ の 化合物 の うち 2 つ は m etbo xy 体 (1 3 3a) の場合 と同様に al debyde 体
(1 3 5 b) (4･ 5 !) と cya n o a c etate (1 3 8 b) (6 1 !) で あ る こ とを 確認 した ｡ 少盈
(2 ･ 6 !) 得 られた 第三 の化合物は ､ 元素分析及び Z4Sよ り分子 式 C15H1 2CIN O2 を持 つ
こ とが わか り､ さ ら に N H Rに お い て 8 7 ･4 9(1 H, m) 及 び 8 7 .8 7(1 H, s) に
be n z[f]indole 骨格 に 由来する 芳香族 プ ロ ト ン の シ グナ ル が観測 され た こ と に より､ 目的 の
4- ch Lo r obe n2:【f]indole (1 3 4 b) で あ る と推定 した ｡ こ の 化合 物が be n z[f卜
indole 骨格を 持 つ こ と ば ､ P d- C によ る 接触 遼元 で脱 ch lor o 化 を行 っ た と こ ろ
et hy1 1 H- ben zrf】indole - 2 - c a rbo xylate (1 4 1) (第三 筆算五節参 照) が得 られ る
こ とより決定 し た ｡ (C ha rt 3 7)
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be n z[f】indole 骨 格 の 合 成 は 2 - n aph t hylhydra 2:O n e 類 (1 0 7)
の F. I. で は 達成 で きなか っ た が ､ i - ch lo r o- 2 - n aph t hyla2:ido ac rylate
(1 3 3 払) を用 い た He m etsbe rge r 法 に よ っ て少量な が ら合 成 で 書たo こ れ は反応メ カ ニ ズ
ム の 違 い に よ る と考え られ ､ tle metsbe rge 工
･ 反 応 で は C ha rt 3 8 に示すよ う に
nitr en e (1 亀2) の 苑生 に よ り耕亀子 的な置換反応が趣こ る の で ､ β 位 (3 位) に 閉 項 で
き るもの と考え られ る o こ の よう に初め て 閉環反応に よりbe n z[f]indole 骨格の合成に 成
功 したが ､ 非 常 に 収率 が低 く実用 的な be n z[f]indole 骨格の合成法とは な らず､ も っ と効
率の よ い 合成法 の 開発が必要 とな っ た ｡
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寮 四 部 恩 ℡ 皿 Z【f】息皿成o 且e 骨 格 の 新 し い 食 成 汝 の 開 発 - -
PyE: r O且e 鋳導 体 か ら の 合 成
第 二 ､ 第 三 節 で be n 2:[f】indole 骨格を ty pe = (こ の分 類法 は第 一 節参照) の 方法 で
合成 しよう と した が ､ 成功 しな か っ た ｡ そ こ で 全 く発想 の こ とな る 七ype エ工 の 方 法を 検討
する こ と に した ｡
第 一 節 で 述 べ た よ う に 最後 に B 環 を形成する type t = の報 告例 は 2 例 しか な い が ､ そ
の ひ と 一 つ で あ る pht halic a nhydride (且 舶 ) と pyr r ole 誘 導 体 (且亀5) か ら
be n 2:【f]indole 骨 格 (ユ 鯛 ) を 構築す る StlVO r O V等 13) の報告に 着 目 した o (C ha rt
3 9) こ の合成ル ー トは充分 に 検討 がな され て い な い が ､ be n 2:【f]indole の収率かた とえ
低 い と し て も 4 位 ー 及 び 9 位 へ の 官能基導入 が容 易と推 定 され る の で ､ こ の 方 法を参考に
et hy1 9 1 met ho 野 - 1 H- be n ヱ【f]indole - 2 1 C arboxylate (6且) を 合成す る こ と に した .
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原料 と して ethy1 1H- pyr r ole - 2 - c a rbo xylate (14 9) を用 い る こ と に した o こ の
pyr r ole 清孝体 (14 9) の a Cyl 化 に 関 し て は ー 無庶換 の場合 に は a cyl 基 は 2 位
(a 位) に 導入 される の に反 し､ Ånde r s o n等 30) は 2 位 に 電子 吸引 基 (C O2出e ,
C O C C 13
,
C N 等) が存在する と反応部位 は 4 位 (β 位) にな る こ とを見 い だ し て い る o ま
た我 々 の グ ル ー プ で も 同様 な観察を音忍め ､ pyr r ole (1 4 9) に 射 し種 々 の 条 件 に て
Friede1 - Craf ts a cylation を行 っ た と こ ろ ､ alu min tlm Ch lo ride を 用 い る と優先
的 に 4 位が a cyl イヒされ る こ とを 見 いだ し た ｡
㌻=
そ こ で我 々 の グ ル ー プ の 条件 に準拠 し､ こ の P yr r Ole (1 4 9) に 対 し て ph t hal ic
a nhyd 土ide (1 舶) を用 い て Friede ト Cr afts 反 応 を行 っ た と こ ろ ､ 単 一 の keto
a cid (1 5 0) が 得 られ た . こ の も の は N H Rに お い て 8 6. 9 1 及 び 8 7 .2 9 p pm に
32
各 々 1 1 分 の mtl tiplet が観測 され ､ 我 々 の グ ル ー プ で 見 い だ して い る 4 - a cyl 体 の
pyrrole 環 上 の 3 位及 び 5 位 の プ ロ ト ン の 挙 動 に よく合致 した o ( な お､ 5 - a cyl 体
で の 3 位 及び 4 位 の プ ロ ト ン は等価 とな り､ a 6｡ 8 ppm 程度 に観測 され る と記載され て
い る ｡ 3 1) ) 従 っ て こ の keto acid (且5 0) は 4 - a cy1 体 で あ るIt 推 定 で き るが ､ こ
の構造 の 決定 は 最終生 成物 の 肘班R の牧村 に よ っ て 行 う こ と に した o
次 い で keto a cid(且5 0) の keto n e 部分 の みを選択的 に 避元する ため に E t3SiH /
C F3C O2H を用 い た と こ ろ ､
m et hyle n e a cid (乱ら且)
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(C F3C O)20 / C F3C O2fI で処理す る と閉環体 (且5 2) が得 られ た o こ の 際 の 閉場部 位は 3
位及 び 5 位 の 2 つ の 可能性 があ る が一 本 釆 pyr r占1e 填 で は α 位 の方が β 位 より反 応
性 が 高 い こ とと ､ 2 位 の e s t e r基 の た め に 頼電子 置換 で の 反 応 性 は 5 位 の 方 が高 い と考え
られ る こ と より閉】募部位は 5 位 と推定 され る が､ こ の 閉 場方向の 詳細 に つ い て は 後述 する ｡
こ の 閉 環体 (ユ5 2) で は keto - e n ol 互 変異 性 が見 られ ､ N H R の測定溶媒に よ っ て 存
在 比が異な る こ とがわか っ た o つ ま り C D C 13 中 で ほ 8 4 . 1 9 に 2 H分 の singlet､ 及
び 8 4 . 3 0 に 2 H分 の qu a rtet が観測 されこ 各 々 4 位 の be n 2:y1 プ ロ ト ン ､ 及 び
et hy1
･ e ste r の m ethyle n e プ ロ ト ン に 帰属 され る シ グナ ル が観測 され ､ keto 体
(15 2忍) の存在 が 示 された ｡ 一 方 D 斑S O- d6 中 で は 8 4 ･2 2 に singlet 及 び
4 . 3 3, 4 .41 に 2つ の q11 a r七et が 各 々 2 .6:2 .6王1 の埼分比 で観測 され た o 存在 比 の大
き い前者 2 つ ほ 各 々 keto 体 (1 5 2a) の 4 位 の be n zy1 プ ロ ト ン 及び et hyl
e ste r の m et hyle n e プ ロ ト ン に 帰属 で き､ 比 の 小 さ い qu a rtet は e n o1 体
(1 5 2 b) の et hyl este r の m et hyle n e プ ロ ト ン に 帰属 で き る｡ 従 っ て こ の N M Rか
ら閉環体 (1 5_
2) は ､ DZ4S O- d6 中 で は両者 の 混合物 と し て存在 し､ そ れ ら の 存在 比は
keto 体 : e n o1 体 - 2 . 6:1 であ る こ とが判 明 した o ま た こ の 閉項体 (1 5 2) の 1
3
c -
NZ4Rを D H S O- d6 [t' で 測 定する と こ の 化 合物か ら予想 され る 炭 素数 (C15) の 2倍 で あ る
3 0 本 の シ グナ ル が観測 された の で ､ こ の も の が keto - e n o1 の混合物 で あ る こ とが より確
実とな っ た o 興味ある こ と に D H S O- d = こ重水を療如 し て 閉環 体(1 5 2) の N M Rを測定
す ると､ 8 4 . 22 の Singlet は消失 し､ 8 4･ 3 3 と 8 4･ 4 1 の 2つ の qu a rtet
の 横分比は 逆転 し､ 2 . 6!1 か ら 1 ･.3 . 8 - と変化 した o 8 4 .22 の Singlet が消失 し
た の は keto 体 (1 5 2a) と e n ol 体 (1 5 2 b) 間 の 互変異性に より重水素が 4 位 の
m et hylen e プ ロ ト ン と置 換 した も の と観明 で 童 る o つ ま り閉環 体(1 5 2) は 重水を含 む
D24S O- d6 中 で ほ e n o1 体 (1 5 2 b) が keto 体 (1 5 2a) の 3 ･8 倍多く存在 し て い
る こ とが わか っ た . 既 に こ の 間項体 (1 5 2) と類似 の構 造を持 つ n aph t hot hiophe n e 誘
導体 (1 5 3) が知 られ て おり､ こ の 1 5 3 にも keto - e n o1 互変異性 の 関係 が見 られ ､ 著者
の 知見と同様に 溶媒 に より keto 体と en ol 体 の存在 比が異な る と述 べ ら れ て い る .3 2)
以 上 の NZ4R の挙動 か ら閉環体 (1 5 2) は容易に 互変異性を し極 性溶媒中 で は e n o1 体
の存在比 が高く な る こ とがわか っ た の で ､ 選 択 的 な 0- m e七byl 化を行う ため に E 七O H中
EtO Na -24e2S O4 を 用 い て m et hyl 化を行 っ た o そ の結果 2 種 の be n zindole [(6 1)
と (1 5 色)】 が各 々 3 1 %, 5 ! で 得 られ た ｡ 前者 は元素分析及 び H S より分子 式
C16H15
'
N O3 を示 し､ N M R に て 8 4. 13 に 3 H分 の Singlet, 8 8 .8 4 に 1 rI
3卑
分の br o ad singlet 及 び 6 H分 の 芳香族プ ロ ト ン が観測 された の で ､ 目的 の 0 一
皿 et hy1 化 が進 行 した ethy1 9- m et ho xy- 1 H- be n z[f】indole - 2 - c a rbo xylate
(6 且) で あると推定さ れたか ､ より詳細な構造 の 検討 に つ い て は後述す るo
後者 の 化合物 (1 5 4) は 元素分析及 び h S より分子式 C16H13N O4 を 示 し､ 隅 R よ り
8 4･ 4 3 ppm に 3 H 分 の singlet 及 び芳香族プ ロ ト ンが 5 H 分観測 され た o ま た
ロⅤ より 九- x 2 6 8, 3 2 7, 3 6 5nm に 吸 収が ある こ と ､ 及 び = R に お い て 1 6 6 5と
1 6 5 5c m
‾ 1 に c a rbo ny1 基の 吸収があ る こ とよ り､ N - m et hylquin o n e体 (且5 名)
で ある と決定 した .
Het hy1 化 の 条 件 と し て 他 に DZ4F中 Me 2S Oト K2C O3 を用 い た場合は ､ 目 的 の 9 -
m etho xybe n z[f]indole (6 且) は得 られず､ さ らに 窒素 も m et hyl 化 された N, 0 -
dim et hyl be n z[f】indole (且5 5) (4 6 !) と先 に得 られ た N - m et hylquin o n e体
(1 5 塊) (2 5 %) が得 られ たo N, 0 - Dim et hyl 体 (1 5 5) の林道は N H Rに て 8
4 ･0 2 及 び 4 ･ 4 0 に各 々 3 H分 の Singlet が観測 された こ と ､ 及 び高分解能 比S にて
決 定 し た o ま た dia 2:O m et ha n e を 用 い た 場合 もEl 的の 9 - m et ho xybe n z[f】indole は
得 られず 封- m et hylqtlin o n e体 (1 5 4) の みが 3 4 ! の収率 で得 られ た ｡
以 上 3 種 の m et hy1 化 を行 っ た が ､ い ず れ の場合も quin o n e体 (1 5 4) の生成か み
られ ー こ れ は 空気 酸化 に よ る も の と考え られ る ｡ ま た ､ 用 い る言拭薬 の 種類 ､ 溶媒 に よ っ て 生 成物
が異な る こ とがわ かり､ 0 - m ethyl 化 だけ では fJ:く N- m et hy1 化 も容易に 進行す る こ
ともわか っ た .
以 上 の こ とか ら先に 得 られた 9 - m et ho xybe n z[f】indole (6 1) の m et hyl 化 の部位
に つ い て も窒素上 の 可 髄性 を否定 で きな い o そ こ で ､ 9 - m et ho xybe n2:[f]indole (6 1)
の構造を確認するため ､ 窒素を be rIZyl 基 で保護 した N- be n zyl 体 (1 5 6) を経由す る
合成を行 う こ と に した ｡ (Cba r七 4 1)
まず N E- met hyle n e a cid (1 5 1) を NaⅠト be n 之yl ch lo ride で 処理 した と こ ろ
”- be n 2:ylm et hyle n e a cid (1 5 7) 及 びそ の ben'2:yl e ster (且5 8) が得 られた が ､
後 者 は 接触遭元 に よ っ て 選 択 的 に 0一 脱 be n zy1 化 を行 い 一 客易 に N - be n 2:y1-
m et hyle n e acid (1 5 7) に 導 く こ とが で きた o こ の N- be n zylm et hyle n e a cid
(1 5 7) 杏 . 陀 - m et hyle n e a cid (1 5 1) の場合 と同様の 条件 で閉環 させ た と こ ろや ほ り収
率よく N- be n2:y1 閉環 体(15 6) が得 られた . こ の 化 合 物 も keto - e n o1 互 変異性 があ
り､ 馳 R によ り C D C 13 中 で は keto 体 (1 5 6a) の み で 存在 し､ D H S O- d6 中で は
keto 体 (1 5 6a) と e n ol 体 (156 b) の 等量混合物 で存在 し て い る こ とが確認 された が ､
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Chart 41
D 祇S O- d6 中 で 測 定 し て い る 際 に 時間 の 経過 に 伴 な っ て 不 純物 の 生 成 が 観察 さ れた o そ こ で
N - be n 2:yl 閉環 体 (1 56) を D H SO 中室温 で 2 2 時間撹拝 した と こ ろ黄色 の 結晶 が
2 5 ! の収率 で 得 られ ､ 元素分析及 び 比S より分子式 C22H17N O4 を持ち､ N24R. tJV,
z R より 封 - be n zylq11in o n e体 (1 5 9) で あ る こ とがわか っ た o こ の N
-
be n zylqtlin o n e体 (1 5 9) は 27- be n zy1 閉項体 (1 5 6) が空気酸 化 を受 けた も の と考
え られ るが ､ どちら の互変異性体か ら由来するの か 興味が持た れ る. そ こ で 2q- be n zyl 閉
場体 (15 6= こ対 し 2種 の試薬 で化学的に酸化を行 っ て み る こ とに した . まず be n zy1 位
の酸化剤で あ る 2,3 - dich lo r o- 5 ,6 - dicya n o- 1 .4 - be n 2: Oquin o n e(D DQ) を用 い た と
こ ろ容易 に反応 が進 行 し､ N - be n zylquin o n e (1 5 9) が 96 % の収率 で得 られ たo
一 方
phe nol 嘩化合物か ら p- quin o n e誘導体 - の酸化剤 で あ る c e riu m(= Ⅴ) arnn o niu m
nitr ate (C A N).を用 い た と こ ろ原料回 収 に 終 っ た . こ れ ら の 結果 か ら N - be n 之yl 閉場
体 (1 5 6) は e n o1 体 (1 5 6 b) よりも ke t o 体 (15 6a) の状 態 の 方 が 酸 化 され易
い と鋭明 され る ｡
こ の よう な N比R 測定 中 に 空気酸 化を受け る と いう変化 は N fI閉項 体 (1 5 2) の 場合 に
は観察さ れなか っ た o こ の こ とは N- be n 2;y1 閉 場体 (1 5 6) は NfI閉環 体 (15 2) よ
りも酸化 に 対 し て 不安定な 化合物で あ る こ とを示 し､ m l 閉 環体 (1 5 2) の m et hy1 化
38
の 際 に 国- m et hylquin o n e(且5 亀) が得 られ た の は ､ 窒素 が al kyL 化 され る こ と に よ
り酸化 され易くな っ た ため と考え られ る｡
つ い で N - be n 2:yl 閉項体 (1 5 6) に 対 して DZ4F中 R2CO3- Me2SO4 に より m et hyl
化を 行 い 目的 の 9 - HeO - be n z【f3indole (6且) の N- be n 2;yl 体 (且60) に尊 いた . 最
終 工 程 と し て N- be n之y1 体 (且6 0) の be n 2:y1 基を脱保護する ため に ､ 接触還 元 ､
Bir ch 還 元を観み たが成功 しなか っ た o 一 方 ､ 0 - be n 2:yl 基で は脱保護剤と し て Le wis
酸 を用 い る 蟻 合 が あ る . そ れ を ヒ ン トに 著者 は in dole 窒 素上 の N- be n 2:yl 基 の 新 し い
脱保護を種 々 検 討 した と こ ろ ､ Lewis 酸 と して alu min u m chlo ride を用 い ､ 脱離 した
be n 2:yl c atio n の ト ラ ッ プ剤 と して be n z e n eある い ほ a nis ole を 用 い る と ス ム -
ス に 脱 be n zyl 化 が進行 する こ とを見 い だ した o こ の新 し い 脱 be n zyl 化汝 の 詳細 に つ
い て は ､ 第 6節 に て 述 べ る .
N - Be n zyト9 - m etho xybe n z【f】indole (1 60) に 対 して a nisole 申 4 等農 の
alu min u m ch lo ri de を 用 い て 室温 で反 応 させ た と こ ろ､ 反 応 は ス ム ー ス に 進 行 し高 収率 で
N H- be n ヱ【f]indole (6 1) が得られた o こ の 化合物は先 に 封H 閉環 体 (1 5 2) 杏
m et hy1 化 し て得 られた m o n o
- m et hy1 体 (61) と完全に 一 致 し､ m o n o- m ethy1 化
が 窒素 上 で ほ な く酸 素上 に 起 き て い る こ と巷確認 した o な お ､ こ こ に 得 た 9- m et ho xy -
be n z【f】indole (6 且) (mp 1 4 3- 1 4 4o C = ま Gol ds mit h 等 11) が得 た と報告 し て い
る化合物 (mp 2 2 9- 2 3 00 c) とは融点 も化学 的性質も明か に異な る こ とが判明 した ｡
以 上 で 目的 の 9 - m et ho xybe n z[f]indole (6 且) が得 られ たが ､ 前 述 し た よう に こ の 化
合物の合成 ル ー ト上 に 若干 の疑我が持たれ る 工 程が あ っ た o つ ま り初め の a Cyl 化 に お い
て pyr r Ole 誘導体 (且 舶) の 5 位に反応が進行 した とすると ､ 得 られた a cyl 体は
5 - a cyl 体 (1 6 1) とな り､ 最終生成物ほ 4 位 に m etho xy 塞が導入 され た 4- m et h
-
oxyben z[f】indole (且6 2) に な る はずで あ る ｡ (C ha rt 4 2) こ の 疑義を解消す る た
め に 著者 は最終生成物 の be n z【f】indole (6 1) の Shif t群集を用 いた N 拭R で の各
プ ロ ト ン の 挙痕を既知 の 化合物 の も の と比 較す る ことに した o
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既 に 石井 ､ 村 上は shi ft 試薬 苫u(dpm)3 を用 い て ethyl irldole - 2 - c a rbo xy-
1ate (且6 3) の種 々 の m et ho xy 体 の 珊 R を 測定 し､ etl rOPiu m 庶 子 が metho xy
基 の 位置 に関係 無く indol早 (且6 3) の 窒素原 子 と e ste r の C a rbo nyl 基 の 両 方 に
配位す る こ と に 起 因 し た met ho xy 基 の Shif t 値 の 逢 い か ら各 m et ho xy 基 の 置 換位澄
を 決定す る方 法を報告 して い る o33) こ の事綾は e u r opiu m 原 子 が be n z【f]indole 骨
格 の A 環 で あ る be nz ene 頓 に は親和性を持た な い の で 9 - m et ho xybe n 2:【f]indole
(6 1) に も応用 で き る と考え ､ 著 者 の 得た 9- met ho xybe n z【f]indole (6 1) に つ い て
sh i王t 試薬添加時 の N M Rを測 定 した ｡ 各 プ ロ ト ン の等 モ ル 比 の shif t 試薬添加 に よ る
仮想的 shif t 債 (S値) を単純 な 7- m et hoxyindole (1 6 &) 及 び 4 - m et ho xy -
indole (16 5) の S値と 比較 した ｡ (Fig. 2) こ れ ら の 図 の 比較か ら著者 の 得た 9 -
m et ho xybe n z[f】indole (61) の 各プ ロ ト ン の S債は 4 - m etho xyindole (且6 5) で
は な く 7 - m et hoxyindole (1 6 4) の も の に非常 に よく類似 し て い る こ とが わ か っ た ｡ こ の
よ う に し て 著者 の 得た 最 終生 成物 は 9 - m e七ho xyber12:[f】indoユe
支持 された ｡
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次 に もう ひ と つ の 疑我が 存在す る nethyle n e a cid (且5 且) の 分子内 acyl 化 の 際 の
閉環部位 に つ い て 検討 した o こ の m et hyle n e a cid (1 5 1) の反 応 で ､ も し閉環が 3位 に
遊 行 した ら蔵終 生成物 は is oindole ty pe (且6 6) に な る は ず で あ る ｡ (Chart 4 3)
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こ の 可 能 性を否定する ため に 2位 の e ster 基 を加水 分解 ー 脱 炭酸 し て除 去 し2 位撫置換
の 9 - m et ho xybe n z【f】indole (且69) へ 導 き (C ha rt 舶)､ そ の N24 R にお け る プ ロ
ト ン の Cbe m土c al shi王七 倍及 び結合定数を観察 した ｡ そ の結果 ∂ 6 .7 0 に重水添加に よ
り J ･ = 3･ 5 Hz の doublet へ 変化する 1 I- 分 の m ul tiplet が見 られ た ｡ こ の シ
グナ ル は be n z【f]indole (且6 9) の 3 位 の プ ロ ト ン に 帰属 す る こ とが で き る ｡ も し こ の
化合物が is oindole ty pe の 骨格 (且6 7) を持 つ な らば ､ 1 位と 3 位 の プ ロ ト ン 間 の
結合定数は 1 .5 - 2 . 5 H2; 程度 に な るはず で あり､ 1 6 9 の 3位 の プ ロ ト ン が結合定数
3･ 5 Hz を 持 つ こ と は 且6 9 が indole type の 骨格 で あ る こ とを よく支持 し て い る o
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第 五 節 恩母 弧 盗【f】.息皿 盛⑳ 且℡ 骨 格 碑 輿 法 の 確 認
前節 で 述 べ た よう に be n z【f】indole 骨格 の 新 しい 合成法 と し て p yr r ole 誘導体
(且亀9) を出 発と し た ル ー トを 開発 し､ et hy1 9- m et ho xy - 1 H- be n z[f]indole (6 且)
の 合成 に成功 した . そ の 合成 ル ー ト に お い て met hyle n e a cid (且5 且) の 閉 環方向に お
し｢て 若干の 疑義が あ っ た が ､ 封H R ス ペク トル に おける 3 位プ ロ ト ン の結合定数 の大貴さ よ
り､ 一 応解決 した ｡ しか し こ の章 に お い て は ､ そ の 間 題点 を さ らに 化学的手 段 に よ っ て より確実
な もの に す る ｡
そ の 化 学 的証 明 の 方法を C ha rt 4 5に 示す ｡ まず 3 位 に m et hyl 基 を導入 し た
p yr r ole 誘導体 (且7 0) か ら出発 し て ､ 前 節 の ル ー トに 従 い 3- m et hylm ethyle n e
a cid (ユ7 ユ) を経 て 3 - m e七hyl 閉場 体 (1 7 2) に 導く｡ こ の 反 応 で は 閑 項方 向が 5 位
に 限定 され る の で ､ 3 - m ethy1 閉項体 (且7 2) の構達は 確かな もの とな るo そ の後 0-
n et hyl 化 し 9 - m et ho xy - 3 - m et hyl be n 2:【f]indole (17 3) へ 導く と いう も の で あ る .
一 方 既 に 合成 し て あ る 9 - m et ho xybe n ヱ【f]indole (且7 名) の 3 位 に fo r myl 基を導
入 し､ こ れ を m et hy1 基 に変換 し 3 -rn et hylbe n z【f]indole (1 7 3) とす るo 両 方 の ル
ー トか ら得 られ た 3 - m et hyl be n 2:【f】indole (1 7 3) が 一 致すれ ば先 に得 て い る 9 -
m et ho xybe n 2:[f]indole (6 1) .0 構造は is oindole ty pe で はなく ､ indole
type である こ とが化学的に確定で 尊 る｡
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こ の 化学的証 明を行う過 程 で be n z[f】indole の反応性がより明 らか に な る こ とも期待 さ
れ る o 凄 た be n z[f]indole の 合 成 ル ー トが 確 立され た後 ､ そ れ を応 用 して数種 の
be n z【f】indole 誘導体 の 合成も行 う こ とに した ｡
実際 の 合成 で ある が ､ 3 - n et hylp yr r ole 諦導体 (且7 O) か ら前節 と同様 に
Friedel- Cr af ts a cyl 化 に より 3- m e七hyl keto a cid (且7 6) に 劉 ､た o こ の a Cy1
化 の 反 応部位 は こ れま で の 反応 性 に 関する知見 ､ 及 び Ⅳ把R に お い て m ethyl 塞 が 8
2 ｡5 2 に 観 測 され ､ 原 料 の 3 - m et hylpyr r ol･e 誘導体 (且7 0) (8 1 . 3 2) より低磁場 に
現 れ て い る こ と か ら 4 位が a cyl 化 され て い る こ とを確認 した o ま た ､ 5 位 の プ ロ ト ン
(8 6･ 7 8) が前節 で 得 られ て い る keto a cid (且5 O) の 5 位 の プ ロ ト ン (8 6 .91) と
近 い che mic al shif t 借を示 した こ ともこ の構造を支持 して い る ｡
こ の 3 - m et hyl keto a cid (1 7 6) は E t3SiH- C F3C O2H に より keto n e を還元後
N- be n 2:y1 化を行 い ､ 次 い で 閉項 した後に m et hyl 化 し､ 目 的 の 3 一 皿 et hy1-
be n z[f】indole (且怨e) に 導 い た .
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次に もう 一 方 の ル ー トと して 先 に合成 した 1 - be n zy1- 9 - m et ho xybe n z[f】indole
(1 6 0) か ら 3- n et hyl ben z【flindole (且80)
I
- の 変換反 応を 試み た o (Cha rt 4 7)
まず 1 - be n zyユ ー 9 一 皿et ho xybe n 芝【f】indole (且6 0) に 対 し て Vils m eie r fo r myl
化を行 っ た と こ ろ ､ 予 想 に 反 して fo r myl 化は 4 位 - 進 行 し､ 目 的 の 3 - fo my1 体
(1 8 1) は得 られ なか っ た o ‾4 - Fo r myl 体 (1 8 2) の fo r myl 基 の 置換位 置 は ､ m R に
お い て 3 位 (8 8 ･ 2 9) 及 び 5 位 (a 9･ 0 8) の プ ロ ト ン か原 料(1 6 0) (3 位 ; 8
7･ 5 2, 5 位 王 8 7 ･ 9 3 o r 8 ･ 1 5) に比 べ て 低 磁場側 に shif t して 観察 され る こ と に よ
り確認 した o 工ndole 誘導体 で は 通常 3 位が反応性が 高 い o そ の 3 位が 空位 に もか か わ ら
ず ､ 4 位 で 反応 した の は ､ 9 位 の m et hoxy 基 に よ るもの に加 え be n z[f]indole 誘導
体 の未知 の 反応 性を 示す もの であ り､ 後 の第五 章 で 詳細 に検討す る こ と に し た ｡
そ こ で そ の 反 応性の 高 い 4 位を b lo ck す る た め に ､ 後 で 除去 可能 な b工･O m O 基 を導入
す る こ と に し､ i - ben zyl - 9 - m et ho xybe n z【f]indole (1 6 0) に 対 して Br2 - AcO fIを
用 い て br o m o化 を 行 い ､ 選 択 的 に 4- br o m obe n2:[f】indole (1 8 3) を得 た ｡ こ の 化 合
物 は N74 R に率い て 原料 (1 6 0) に 見られた ∂ 8 ･ 0 2(s) の 4 位 の プ ロ ト ン が消 失 し
て い る こ とよ り置換位 置を 4 位 と決 定 し た ｡ しか し こ の 4 - bro moben2:[f】indole
(1 8 3) の fo r my1 化 は 全く進 行 しな か っ た ｡ こ の 理 由 と し て 4 位 の br o m o基 の
peri 位効果 に よ る 立 体障審が考え られるが ､ et hyl be n 2:[f]indole - 2 - carbo xylate
骨格の 3 位は そ の indole 部 分 の 基本骨格とみなせる e七hyl lndole - 2 - carbo xy-
1ate (1 8 5) の 3 位よ り反応 性が 根本的 に 低 い の で はな い か とも考え られ る o そ こ で 3 位
の 活性を高め るため に 2 位 の e Ste r 基を除去す る こ と に し､ 2 - c a rbo et ho xyben 2:-
【f]indole (1 6 0) を加水 分解後､ 脱炭酸 し 2 位無置換 9- m et ho xybe n 2:【f】indole
(1 8 6) - 尊書 Vils m eier fo r my1 化を行 っ た o そ の結果単 一 ゐ生成物 が得 られ ､ N H R
に よ っ て 原 料 (1 8 6) の 3 位 の シ グナ ル (8 6 .67 , d) が消 失 し､ 8 7 .8 0(s) に 2
位 の プ ロ ト ン ､ ま た 8 8 ･6 8(s) に 4 位 の プ ロ ト ン が ､ い ずれ も原料 (1 8 6) 【2 位 !
8 7.2 2(d)′ 4 位 ･. 8 7 .9 2(s)Jより低磁 場 に sh i f tし て観測 され た . ま た 5 位 の
プ ロ ト ン は ほ とん ど変化 が 無く ､ 生成物は 3 - fo r my1 体 (1 8 7) であ る こ とが確 認 され た.
(C bart 4 7)
次 に こ の .3 - fo r my1 体 (1 8 7) を thioketal (1 8 8) に導き脱 硫 し目的 の 3 -
m ethyl be nz【f]indole (1B9) - 変換を 試み た o し か し Ra n ey Ni に よ る 脱 硫 で 得 ら
れた化 合物 は NZ4 R にお い て 3 位 に m et hy1 基が新生 して 観 測 された が ､ そ の他 に 脂 肪
族プ ロ ト ン が 8 1 .6 - 2 . 0 及 び 8 2 .6 - 3 . 1 に各 々 4 I-Ⅰ 分ず つ 観測 され た ｡ さ ら に
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出S に て目的 の 3 - m et hylbe n 2:[f】indole (且8 9) (m/z 3 0 1) よ り 4 m a s s u nit
多 い m/a 3 O 5に 分子 イ オ ン ピ ー ク が 観測 され た こ とか ら､ 得 られ た 化合物は A 環 が飽和
した 5,6 ,7 ,8 - tetr ahydr obenz[f]indole (且9 0) であ る こ と がわ か っ た o こ の よ う
な緩和な条件 で芳香項 が 還元 され る 報告例は少なく ､ ben z[f]indole 骨格 の特徴 と し て 興
味が持たれ た の で後 に 第五 章で 検討する こ と に した ｡
以 上 の よう に 9- m et ho xybe n z[f]indole (且c o) か ら導か れた の は 3 - m et hy1-
be n 2:[f]indole (1 8 9) で はなく さ らに 還 元が 進行 した tetr ahydr o 体 (乱9 0) で あ
る こ とが判明 した た め ､ 3 - m et hylp yr r ole 誘導体 (1 7 0) か ら導 い た be n z【f卜
indole (3. 8 0) の 方 も e ste r 基 を 除去後 Ra n ey Ni に て 還元す る こ と に より､
七e七r ahydr o 体 (1 9 0) と した ｡ こ の 化合物は 前記
成物と完全 に 一 致す る こ とを認 めた o (C ha rt 48)
ク′
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､､モ
JS
”
MeO Bz8
(1 80)
Me i)K O H / EtO H
C O2Et ii)Cu-chro mite
A
9 5 %
Cha rt 48
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t hioketa1 (且8 8) の脱前に よ る生
Me RaneyNi
”㌘ 〔貰印
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MeO βz8
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こ れ らの 事実か ら m et hyle n e a cid (1 5 1) か ら の 閉環 は 3 位 で は なく 5 位側へ 進
行 して い る こ とがわか り､ is oindole ty pe (1 66) の 生成の 可能性は否定 で 書､ こ の合成
法が be n z【f]indole 骨格の合成 ル - ト と し て 確実なもの とな っ た . そ こ で こ の確立 された
j
合成 ル ー トを応用 して ､ い く つ か の be n2:[f】indole の 誘導体 を合成する こ と に し､ そ の 後
第四草 で 述 べ る よ う に 当初の 目的 で あ っ た elユpOla11 r a min e (5) の 会合成を行 う こ と に し
た .
まず最 も基本 とな る I H- be n 2;【f]indole (6) を合 成 し た o 著 者 は 先 に 合成 し た
m et hyle n e a cid (15 1) を 用 い C ha rt 4 9に 示すよう に alc ohol 体 (且9 1) に 導
卓次 い で 酸 化 し al debyde (1 9 2) - 変換後閉 項 した ｡ こ の 間環反応 は容易に 進 行 し
ethy1 1 H- be n 2:[f】indole - 2 - c a rbo xylate (1 4 1) が高収率 で得 られ ､ 続 い て 加 水分
解 ､ 脱炭酸 を行 い 目的の 1H- be n z【f]indole (6), mp 1 94- 196 o C (1 it ･ mp
糾
1 9 2o C1 5); mp 1 8 8- 1 9 0
0 c34)) を得 る こ とが 出来 た ｡ な お ､ こ の 6 は 既 に S 紬 15)
や 山中等 34) に よ っ て ､ 比 較的合成 が困難 な 2 ,3 - ニ 置 換 n aphthale n e 鋳導体 か ら合成
され て い る o そ れ ら の方故 に 比 べ ､ 著者 の方法は B 環が修飾 され た be n 2:[f】indole を
合成す る の に特 に 有利 と考え られ る｡
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C hart 49
1 H-be n z【4indole(6)
次に quin o n e体 (且9 3) を合成するこ と に したo こ の type の q11in o n e骨格を母
核 に 持う生 理活性天 然物と して Rin a mycin 額 (且9亀)
35) が知 られ て い る の で ､ 効率 よ い
合成 法 の 確 立 は そ れ ら の 会合成な ど に 寄与 で き る と考え られ る ｡
9Ac
O A¢
ク′
0
ク′
ら .
閃
”
(1 93)
既 に 24ale s a ni 等 36) は quin o n e体 (且93)
モヽ
”
0 粥 O c N らAc
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I
,
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和namyclnC(194)
を多段階 【(1 9 5) - > - > (且96)】
(c ha rt 50) を経て 合成 して い るo 著者は 二 通りの方法 で quin o n e体 (19 3) を合成
した ｡ (C ba rt 5 1)
O M Moo
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まず N fI閉 環体 (ユ5 題) に 対 し C AN を用 い て 酸 化を 行 っ た と こ ろ ､ N - be nzy1 閉 場体
(1 5 6) で は C A Brを用 い て も全 く反 応が遊 行 しなか
▲
っ た の に 反 し (第 三 章第四節参照) ､ こ の
場合反 応 は ス ム ー ス に 進 行 し高収率で e ste r quin o n e体 (且9 7) を得 る こ とが で き ､
N H 閉 頓体 (1 5 2) と N - be n zy1 閉場体 (且56) の反 応性の 差 が示 された ｡ 一 方直 接
ke t o a ci d (且5 0) か ら の 閉場 も行 っ た . P P Aを 用 い て 加熱 し た と こ ろ容 易 に 反 応が 進行
し､ 先 の e ste r qtlin o n e(且9 7) と同 一 の 化 合物が得 られた o
次 い 七 色ste r 基 を 除去す る た め に加水分解を 試み た ｡ ア ル カ リ条 件で は 活 性 な
q11in o n eの存在 の た めか タ ー ル 状 となり成功 しなか っ た が ､ 封管中酸 牲条件に て 加水 分解 した
と こ ろ､ 高収率 で quin o n e a cid(1 9 e) が得 られ たo こ れを脱炭酸 し目的 の quin o n e
体 (1 9 3), mp 2 8 0- 2 8 50 c (lit.3
6) mp 28 2- 2 8 3
0 c) に 導 い た ｡ Reto a cid
(1 5 0) の 直 接閉環 を経 由する pyr role 誘 導 体 (且4 9) か らの 通舞 収率 は 3 1 % であ
り､ 24ale s a ni 等 36) の 収率 (2 .4
効率が よ い こ とか わか っ た ｡
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”
C O2Et
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CA N
90 %
P P A
! fro m 1 9 5) と比較す る と ､ 著者 の合成法 はか なり
ク′
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inse atedtube
86 %
81 %
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copper chr omite.
A
68 %
ク′
b ､
(1 98)
N
H
C O2H
以 上 be n z[f]indole の基本的 な 2 つ の 化合物を効率よく合 成 で きた の で ､ こ れ ら の 合成
上 の知 見 に 基 づ い て 第四章 で天然物 e upola u r a min e (5) の全 合成 に 着手す る こ と に し た o
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=ndole 性 の N- be n zy1 基 は 保硬基 とし てか なり安定 で あり ､ 第 四節 で も述 べ た よう に
通常の N- be n 2;y1 基 の脱保護 に使われ る接触還元 で は反応 しな い の で 脱保護が容易 で は な く､
今 ま で 限 られた方法 で しか 脱保護 され なか っ た o つ まりか なり激 し い 還元条件 (Bir ch 還
元 等) が必 要 で あり､ そ の た め に 基質 に 含まれ る 他 の 官能 基 - の 影響 も大 きく問題 点が多か っ た ｡
そ の よ うな背景 の もと ､ 当 研究室 で は et hyl indole - 2 - c a rbo xylate 額 の Friede ト
cr af ts acy1 化反応 の 研究の 一 項 と し て ､ そ の N- be nzy1 体 に つ い て Le wis 酸 で あ
る alu min u m ch lo ride を触媒とす る a cyl 化を行 っ て い る o そ の 結 果 a cy1 化 は成功
した が ､ 生成物 の 一 部 に 脱 be n 2:yl 体が含まれる の を認め た ｡ 文献上 0- be n zy1 基 に つ
い て は様 々 な Le wis 酸 に よ る か なり緩和な条件下 で の 脱 保護法が知 られ て おり､ 藤 田 等
37)
は芳香族及 び脂 肪族 be n zyl et he r の 解裂 に B F3･ E t20 - E t S tIを用 い ､ ま た 辻等 叫 は
alu min u m ch lo ride - a nis ole を 用 い て β- 1a cta m 中 の be n zyl e ste r を 切断 し て
い る o そ こ で こ れ ら の 条件を 参考に し､ N - be n 2:yl indole の be n zyl 基 の新 しい 脱 保
護法 と し て Le wis 酸 を用 いた 緩和 な酸性条件で の 検討 を行う こ と に し た o
まず et hy1 1 - be n zylindole - 2 - c a rbo xylate (1 9 9) を用 い て 反応条件の 検討を し
た ｡ (Tab le = =) 条件と し て Friede1- Cr aL王ts a cy1 化 の 際 に 用 い た dich lo r o
-
∈坤c.2Et
C H2
Ph (1 99)
Table ”
AIC13(4 oq.)
智co2Et
P h C ”
:恒co2Et]･ 管2@
(201)
X=H. C H3, Owe.
Ru n So一v e nt Trap ptng age nt T8 mP･ / Tim e Fle sult
clへ / c(
cI ～ ct
be n z e n e
tolu e n o
a nisole
thio a nisote
anis ofe
be n z e n e
tolut) n e
anis ole
thio a nis ole
r.I. I 40 min
r. I. / 1 3 0min
r.I. / 3 m弓n
r. t. / 3 min
5 0oC / 60min
r.I. I o v er night
manyspots
(185)＋(200)＋ othe rs
yietdof(185): 62 %
77 %
- 8 4 %*
7 8%
★
crude
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S Me
et ha n e 中 4 当 意 の alu mintlm Ch lo ride を 用 い て 反応 を行 っ た と こ ろ でもC 上 多ス ポ
ッ トを示す生成物を与え る に とどまり､ 脱 be n zyl■体 (且8 5) を単品 と して 得 る こ とば で
きなか っ た ｡ (Ru n 1) しか しこ の 事実は少な く とも benzy1 基 の 切断 が 起 こ っ て い る こ
とを示 し て い る . そ こ で ､ 生 じた be n 2:yl c a七io n を 捕捉す る た め に a nis ole を 添加
し た と こ ろ多 く の 混 合物 の 中か ら脱 be nzyl 体 (1 昏5) を低 収率 な が ら得 る こ と が で 尊た .
(Ru n 2) こ の際一 部 生成物 と して be n zyl 基が転 位 した化合物 (2 0 0) も同時 に 得 られ
て きた ため ､ さ ら に 効率 よく ben zyl c atio n を捕捉する目的 で be n z Q n e, tOltle n e′
a nis ole
,
t hio a nis ole 等 の 電子 豊富な芳香族化合物を溶媒 と薬用 で 反応 を 行 っ た .
(Rtln3 - 6) いずれ の 場合も反応 はス ム ー ス に進行 し､ 滞足 で 菖 る収率で 脱 be n 2:YI 体
(1 8 5) を得 る こ とが で きた . そ こ で こ の 中 で 最も反応が 速く ､ 後 処理 も簡便 な be n z e n e
を 以 下 の 反応 の 標準 条 件 と し､ 脱 be n 2:yl 化 に おけ る alu min u m ch lo ride 以 外 の
Le wis 酸 の効果 を調 べ た｡ (甲able =I 工) Le wis 酸 と して は B F3･f:t20, TiC14,
SnC h, FeC 13, を 用 い た ｡ そ の結果 初め の 3 つ の 酸 で は反応 が進 行せず ､ FeC 13 を 用 い
た 時の み 原料 の 消失を認め た が ､ 主 生成物は脱 離 した be n 2:yl 基 が be n z e n e部位 に 転位
した C - be n 2:y1 - N H 体 (2 0 0) で あり､ こ の 脱 be n zyl 化反応に おけ る最 適 の Le wis
酸 は alⅦmin u m ch lo ride で あ る こ と が わ か っ た ｡
∈坤c .2Et
甲 2
Tabfe[[f
Le wis Acid
ben ze n e 恥 c .let許 o2E
Ph
･
C ”2
1軸 co2Et]
ph
(1 99) (1 85) (2叫
Ru n Le wis Acid Co nditio n Re sl州
BF3
■O Et2 rOflu x 2 h
TiC!4 (. I, 2h
SnCI4 r. I. O V er njght
FeCI3 r. I. 2.5 h
n o re a ctio n
n o re a ctio n
n o re a ctio n
(185)＋(2 00)
こ こ に 得 られた知 見を 単純 な置換 2- a cylindole 祷導体 (2 0 2) の 脱 be n 2;y1 化 に つ
い て 検討 する こ と に した o 原 料とな る N- be n 2:YI 体 (2 0 2=ま対応す る N H 体 (2 0 3)
に対 し､ D 托S O中 NaI ト PhCⅠ王zC1 で処理す るこ とで得た o (Cha rt 52)
朋
x 靭 c oR
閃
(2 03)
Nan/Ph C H2Cl
D M $ O
Cha rt52
x 恥 c. R
C M2
Ph (2 02)
得 られた N - be n zyl 体 (2 0 2) に つ い て be n z e rie 申 Le wis 酸 と して alu min u m
ch lo ride (4 等 盈) を用い て 水 冷下乃 至室温 で反応 を行 っ た ｡ (Tab le Z V) 反 応 の生
成物 は c olu m n chr o m atogr aphy に て 分 離 し､ 目的 の N H 体 (2 O 3) と diphe ny1-
m et ha n e(2 0 5) ､ 及 び 副生成物 を得 た o N H林 (2 0 3) と diphe nylm et ha n e
(2 0 且) は 標準 品 と の 比較 に より構造決定 した ｡ Diphenylm et ha n e(2 0 5) の 収率 に 再
現性が無 か っ た が ､ こ れ は韓発性 の ため と考え られ る ｡
x 恥 c .R
C M2
P h
(2 02)
Table IV
AIC13
be n ze n e
X
ク′
さヽ
開
門
(2 00)
c oR
十
Ph C ”2+x 耽臥c.｡悼
甲
還
2
(206)
Ru n (202) x= R= Te mp. / Tim e Yieldof(208)(%)
a
b
C
也
O
(巾
(g)
(h)
H
5･ O M匂
7- O M◎
5- C1
7- C1
5- A¢
H
5-N O
OE
O E
O E
0 Et
l o 巨t
O Et
C H3
2 0 Et
&#
cH20
P h
r. I. / 3 min
r. L / 2 h
O
o
C / 15 min
D oc / 15min
r. t. / 3 0min
r, I. / 4h
OOC / 12min
r.I. / 3h
O oC I 20min
6 2
5 1
62
a
8 3
8 7
6 7
7 7b
71b
a:Anis ole w a s u s ed in pla c e ofbe n z e n e.
b:Co mpo u nd 204,in whichthe po sitio n ofth匂 be n zy]gro uprs u n c ertain, w a s obtain ed
in 1 6.% (r u n7) a nd l l %(r u n9) yiefds, respe ctiv ely.
鍋
ほ とん ど の 場合低温 で しか も短時間 で反応が進行 し､ 高 収率(5 0- 80 !) で N H 体
(2 0 3) が得 られ た が ､ 5 - nitr oindole (2 O 2 払)L■の場合に は タ ー ル状物質 しか 得 られ なか
っ た o ま た 7 - m et ho xyindole (2 0 2c) の 場合 は benz e n e【Pで は NH 体 (203) は
1 8 亀 と い う低収率 で あり､ 転 位体が主 とな っ た が､ 溶媒を a n土s ole に変え た と こ ろ ス ム
ー ス に 反 応 が進 行 し高収 率 (6 2 %) で N H 体 (2 0 3) が得 られ た .
以 上 の よう に ほ と ん ど の 2 - a cy1 体 (2 0 2) で容易 に 脱 be n zyl 化が進 行 す る こ とを
認めた の で ､ 次 に 2 - a cylindole 額 に 限定す る こ となく様 々 な含 窒素 化合物 に つ い て ､ 脱
be n ヱyl 化反応 の 検討 を行 う こ と に した . そ の 対 象 と し た の は縮合 環を 持 つ indole ､ 他
の 複素項 (pyr r ole ′ be n2:imi da 2;01e 額) ､ a mide 顛 ､ 及 び a min e 額 で ある o N -
Ben2:YI 体 (20 8) の合成は対応す る N H体 (2 0 9) の N- be n zyl 化 ､ ま た は 下記 に 示
す方法に よ っ て 行 っ た ｡ (Cha rt 5 3)
雷神c.o”
C H2
P h
(206)
e柑
CH2
Ph
(207)
畦芝
EtN H2/(EtO)2P O C N
Et3N
7 5%
AcN Me2 /PO Cl3
8 5 %
N HCH2Ph Ac20
C O2Et 3 7 %
∈柑c｡N M 巳モ
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Ph
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航す
c o c ”3
C ‖之
P h
(2 08c)
冬c
位;
c
o;t
p h
(208w) (
208x)
C ha｢t 53
得 られ た N - be n zy1 体 (2 0 8) の脱 be n 2;y1 化は 2 - a cylindole 頼 (2 02) と同
様 に be n 2:e n e( ある い は a nis ole) 中 alu min11m Ch lo ride (4 - 6 等量) を用 い て 水
冷下乃 至 5 0 o C で行 っ た . ( Table V､ 反応が進行 しなか っ た 化合物を表 の 下 に 示 す)
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3 位 に a cy1 基を 有す る dia cylindole (208a) に つ い て は容易 に 反応 が進行 した こ
とか ら, 3 位 の a cyl 基 は反 応を妨げな い こ とがわ か る Q しか し こ の場合は 2 位 の
e ste r 基 の加水分 解を伴 っ た indole - 2 - c a rbo xyユic a cid (2 且0) が 副生 した .
rndo1色 - 2 - c a rbo x a mide (2 0 8 b=ま e 5te r indole (2 O 2a) の場合 と同 様 に 反応 が
進行 し た が ､ 溶媒 とし て は a nis ole の方が良 好な結 果を 与え た o (Run 2) さ ら に 3
位 の み に a cy1 基 の あ る 3 - a cyl 体 (2 0 8c) で も反応が進 行 した (Ru n 3) の で ､ 2
位 の a cyl 基は 脱 be n 2:yl 化が進 行するため の 必要条件 で はな い こ とがわ か っ た o
別 の ty pe の indole と し て縮合項 で あ る c a rba z ole L(2 0 8 d)､ β- c a rbolin e
(2 0 8e) に つ い て 検討 した と こ ろ容易に脱 ben zyl 化 され た ｡ (Ru n 4 ′ 5) こ の 知見
を我 々 の グ ル ー プ で は 天 然物 で あ る β- c a rbol in e al kaloid, c r e n atin e の 合成過 程
に応用 し､ そ の 全 合成 に成功 して い る c3 9) - 方 既 に 報告 して い る抗腫癌性 al kaloid′
ellipticin e の 全合成 40) の際 に は Bir ch 還元 で脱 be n zyl 化を行 っ て い るが ､ そ の
際 pyridin e 環 の 還 元が 認め られた o こ の 過 剰 な還元 は 今回 開弗 した脱 be n 2:yl 化法 を
も っ て す れ ば解決 され る と考え て い る ｡
縮 合 現 の 一 種 で あ る tetr ahydr o c a rba z ole (2 0 8 f) に つ い て は ､ T L C上多 ス ポ
ッ ト とな っ た ｡ (Ru n 6) こ れ は基質及 び生 成物が酸 に 不安定 なた め と考え られ る ｡ ま た
pyr r ole 誘 導体 (2 0 8g) では be n 2:e n e中 で反応 が進行 し た が ､ 得 られ た の は少盈 の転位
体 (2 1 1) の み であ っ た ｡ (Ru n 7)
=ndole 骨格を持 ち a mide 的 な性質の あ る is atin (2 0 8 h) に つ い て は ､ 全 く脱
be n2:yl 化が進 行せず ､ 2 分 子 の be n ヱe n eが 3 位 に 反応 した 1 - be n zyl - 3 ,3 -
diphe nylo xindole (2 1 2) か 8 8 ! で得 られ た のみ であ っ た . (Ru n 8) な お ､ こ れ
と同種 の 化合物 3 ,3 - diphe nylo xindole が is atin に 対 して be n 2:e n eと
alllmin u m ch lo ride とを用 い ると得 られ る こ とが見 いだ され て い る o4 1)
さ らに indole 系化 合物 と して 2 -phe nylindole (2 0 Bn), o Xindole (2 0 8o),
他 の複素 環と し て c a rbo styril (20 8p), be n zimida 2;Ole (2 0 8q) の 脱 be n 2:yl
化を 検討 したが ､ 全く反 応 が進行 しなか っ た o
=ndole 系 化合物だ け で は なく も っ と 一 般 的な 基質 で ある単純 な ben 2;a mi de 額
(2 0 8i , jf 汰) で 反応 を行 っ た ｡ (Ru n 9 - l l) そ の 結 果容易に 反 応が 進 行 し､ そ の
pa r a 他 の 置換 基 の 効 果を み る と電子 吸引性基 の 方 が脱 be n ヱyl 化を 促進 して い る こ とがわ
か っ た o しか し N- n et hy1 誘導体 .(
2 0 8u), ph t halimide (2 0 8r) ､ そ の 他 の
amide
,
a min e 頼 (2 0 8s . i , v , w . x) で は全 く反応が進 行 しな か っ た o
5ヰ
最 後 に 保護基 で ある ben zyl 基 の pa ra 位 に m et ho xy 基 (2 0 8 且) 及び ni七r o 基
(2 O 8m) を導入 し､ 脱 be n zyl 化 に 及 ぼ す影響 を検 討 した o 本反 応 は 途 中生 成す る
be nz yl c atio n の 安 定性 に依 存す る ため電子 供与基 を持 つ P- m et ho xybe n zy1 体
(2 0 8 且) の方が脱 be n zy1 化 が容易で あ る と予想 され るo 実験結果は 予想と 一 致 し､ p-
m et ho xybe n zy1 基 で は容 易 に 脱 be n zyl 化が進行 す るか (Run 1 2ト p- nitr o-
be n zy1 基で は 全 く反応 が進行 しなか っ た o こ の よ う に p- m et ho xybe n zyl 基 で容易 に反
応 が進行 した か ､ 実 用上 触置換 の be n zyl 基 で充分 で ある と思 われ る ｡
以 上得 られ た結 果を ま とめ る と､ alumin u m ch lo ride - be n z e n e系 に よ る 脱 be n zy1
化反 応 に お い て 基質 と して 適 し て い る の は ､ 2 - a cyl′ 2 - al ko xyc a rbonyly 3 - a cyl′
縮 合 indole 類 ､ 及 び いく つ か の ben z a mide で あ る ｡ 当初 indole の置換基 と して
alu min u m が 配位す る た め の 2 位 の c a rbo ny1 基が不可 欠で はな い か と予 想 した が ､ 得 ら
れた 結果 か らは必 ず しも必要 で は な い こ とがわか っ た ｡
ま た反 応 の進 行 に 影響 を及 ぼす の は be n zyl 基 の つ い た窒素の 塩基 性 ､ 及 び窒素周辺 の 立
体障 音 ､ の 2 つ が考え られ る o 窒 素 の 塩基性 の 程度を比 べ る と､ ほ とん ど塩 基性が無礼 ､ と 考
え られ
'
る indole 額及 び be n z a mide 瀬 の 窒素上 の be n zyl 基 の 場合 に ス ム ー ス に 脱
be n zyl 化が 進行 し､ 塩 基性窒素上 の be nzy1 基 を持 つ 化合物 (2 0 8q , Ⅴ ′ w) で は股
be n zyl 化され なか っ た o 詳 細 なメ カ ニ ズ ム は不明 だ が ､ 脱 be n zyl 化 の 最初 の ス テ ッ プ
は Le wis 酸 で あ る alu min u m chloride の 窒素 へ の 配位 と考え られ るo (C ha rt
5 4)
恥 c o2Et 芸 -l?H2
P h
(1 9)
コ′
さ､ ､ &! c o2Et ”
ph･C H2
/}h･c.3
6
C hart54
a
g坪c .2Et
AIC12
b
LH20
恥 c .2Et ･ 録 cH2局H
(1 85) (205)
こ の メ カ ニ ズ ム か ら塩基性が 強 い ほ ど alu min u m chlo ride は 窒素 とモ橡く配 位 し脱
be n zy1 化 され易 い と考え られ るか ､ 結 果は遭で あり alu min tlm Ch lo ride と の 配位能力
以外 の 因子 が大き く影響 して い る と考え られ る ｡ こ の 塩基性の効果 は 微妙で あ り ､ 種 々 の 複 素項
55
(c a rbostyri l, be n 2:imida z ole) の 中 でも indole 窒素上 の ben2;yl 基 の み が脱
be n zyl 化 され る点は 注 目 に 催す る｡ Oxindole (20 8o), tetr ahydr o c arba 2;01e
(20 8 f) は indoユc 骨格巷持 ちなが ら 正 常 な脱 be n 2;Yl 化 が遊 行 しな か っ た が ､ こ れ ら
は窒素以外 の活性 な反 応部位 に alu mimln Chlo ride が 配位 した た め と考え られ るo
一 方 - 立 体的 な 問題 と し て be n z a mide 額 の N- alkyl 体 (R O 細) 及び 2 - phe nyl -
indole (20 8m) の よう に 封- be n zyl 基 の 周辺 が立体障寄を受ける と反 応 が全 く進 行 しな
か っ た の は ､ alu min tlm Ch lo ride が窒素 へ 接近で きなか っ た た め と推定され るo
以 上 の よう に 著者の 開 発 した altlmin u m ch lo ride - be n 芝e n e系 に よ る 新 し い 脱 N-
be n 2iyl 化反 応 は 基質が あ る程!斐限 定 され る もの の ､ 塩 基 性か弱 い 窒素を持 ち､ か つ そ の 周 辺
が立体的に 込み合 っ て い な け れば こ の 条件を試 して み る価値 かあ る と思 われ る ｡ ま たそ の 際 に 用
い る溶媒 と して まず彼処1翌の 簡便な ben 2:e n e を斌す の が良法 と考え られ る .
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欝 四 牽 冨岨E?0且盈 Ⅶ 訂a m且皿 母 の 会 合 成
前 の牽ま で で e upola ur a min e (5) 合成の ため の 基本的な 合成法 の知見が多く得られ た
の で ､ こ れ らを応用 し e upola ur a min e (5) の 金合成に 着手する
_
こ と に した o そ の 合成経
路 は 第 二 章節三 飾 で計 画 した 方法 に従 う こ と に した ｡
輿 - 範 A B C壌 の 合 成
まず初め に基本骨格 et hy1 9- m et ho xy - 1 - methyl be n z【f】indole - 2 - c a rbo xylate
(且5 5) の 合成を 行 っ た ｡ 原料 と し て et hy1 1- m et hy1 - 1 H- p yr r ole - 2 - ca rboxyla七e
(2 且亀) を用 い て第 三 牽第四解 で 開発 した新 しい ル ー トを応用する こ と に し た o そ の 結果 ど の ス
テ ッ プ で も問題 な く反応 が進行 し､ 4 エ 程 の 通弊収率 5 5 ! で目的 の 封 ,0 - dimet hyl -
be n z【f]indole (且5 5) を得 るこ とが で重た . (c ha rt 5 5)
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第 二 飾 C 堵 の 変 換 反 応 (0Ⅹ息取 成o且母 骨 格 の 合 成)
EtlpOLatlr a min e (5) の B C環部 分は o xindole 骨 格 か ら成 るた め ､ 前 節 で合成 し
た N ,0 - dim et hyl be n 2:【f】indole (且5革) の indole 項 を o xindole 項 へ 変換す る
こ とが 必要 とな るo =ndole 確 か ら o xindole 項 - の 直接の 変換反応は ､ 酸 化剤 (H202 ,
封B S 等)を用 い て 行われ て い るが ､
42) 封
,
0 - dim et hyl be n z【f]indole (且5 5= こ は
m et bo xy 基が存在 し て い るた め に 項全体も酸化 され易く副反応が伴う と考 え られ る o そ こ で 2
位 の C a rbo xyl 基 を利用 し て炭素 u nit か ら酸素 u nit へ と変換する こ と に した ｡
Rinde rkn e ch t43) 等 は indole の 2 - a cyla 2:ido 基 を Ctl rtiu s 乾 位反応 に より
be n zyl c a rba m ate に 削 ､た 後 ､ こ れ を加 水 分解 ､ 脱炭酸 ､ さ ら に 加 水 分解 す る こ と に より
o3(indole に 導 い て い る ｡ しか し a cyla 2:ido 基 は不安定な碇換基な の で ､ c a rbo xy1
基か ら直接 Cu rtitlS 転位反応が で きれば好都合で あ るo 塩 入等
44) は複素項 c a rb -
o xylic a cid に対 して D P P A(diphenyl pho spho r a2:idate) を用 い て Cu rtiu s
転位反応を行 い そ の c a rba nate 体 に 導 い て い る｡ こ れ ら の 知見を応用 し 2- c a rbo -
L CurtiusRearrange m e nt
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(22 3)
et ho xybe n z[f]indole (且5 5) を c arbo xyl ic a cid(2 且魯) に導尊 Ctlrtiu s 転
位反応 ､ 加水分 解 に よ っ て 2 - o X obe n z【f】indole (6 2) へ 変換す る こ と に した o
(C ha rt 5 5) そ の Cu rtiu s 転 位 の 最適 の 反応条件を探すた め に まず モ デ ル化 食物
(22 0) を用 い て検討す るこ と に した ｡ (C ha rt 5 6)
そ の籍果 c arba m ate (2 2 且) 合成 の段階 では溶嘘と し て モー BuO H を用 い た ときが蔑もよ
い 収率とな る こ とがわ か っ た o 得 ら れ た t- butyl c a rba n ate (221c') の 加 水分 解反応
で は通 常用 い られ る C F3C O2H､ ま た は H
■
C O2H で は進行 せず､ TsOfI- 且cOⅠi で還 流後水 を
加え ､ 封管中で加 熱 と いう条件が濃 良で ある こ とがわか っ た o こ こ に 得 られた indole - 2 -
c a rbo xylic a cid (2 2 O) か ら o xindole (2 2 3) - の変換で の 最適条件を 2 -
c a rbo et ho xybe n z[f]indole (且5 5) に適用する こ と に し､ まず 2- c a rboet ho xy-
be n z[f】indole (且5 5) を加 水 分野 して be n z【f】indole - 2 - c a rboxylic a cid
(2 1 8) に 尊 重 ､ 次 い で D P P Åを用 い た Cu rtitl S 転 位反応 を行 っ た o そ の 結 果高収率で
c a rbamate (2 2 壕) を 得 ､ こ れ を モ デ ル 化食物 (22 且) と同様 に 加水 分解 した と こ ろ
be nz[f】indole - 2 - c a rbo xylic a cid (2 且魯)
(6 2) を得る こ と に成功 した c (C ha rt 5 7)
ク′
ゝ.
ヽ モ
ノ づ
Moo
”
関e
(155)
TsO H
AcO H
K O H
C O2Et EtO H
80%
｢
ク
′
さヽ
ヽモ
J4
附oo
(225)
N
Me
N H2
'
T80 H
ク′
さ､.
1
ヽ､モ
ノづ
朗BO
C hart 57
59
N
”
(218)
か ら 4 2 !で 2 - o X obe n z【f]indole
D P P A, Et3N
･
- -
- - ヤ
C ORM I-BuO H
H20
in s e atedtube
42 % 付o m 21B
ク′
′
さ､
ク
ー
ゝ .
ヽ
q
一･ゴ
朗eO
(224)
I(モ
.づ
MBO
(62)
” 0
”
醐8
糾e
N H C O2
tBu
第 三 節 4位 へ の 窒 素官能 基 の 導入 の 拭み
こ こ ま で で A B C 環 の構築 に成功 した の で D 項 構築の ため の て がか り とな る 4 位 へ の 窒
素官 能基 の導入 を行 う こ と に し､ 種 々 の ni t_
r o 化 剤 に よ る nitr o 化 を 行 っ た が ､ い ず れ
も分解 生成物を与え る の み で成功 しなか っ た o (Cha rt 5 8)
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こ の 理 由と し て 2 - o X o- be n 2:[f]indole (6 2) の 3 位もまた 活性で ､ nitr o 化繊
薬に よ っ て複雑 な反応 が起 こ っ た も の と考え られ る｡ そ こ で nl七r o 化を 行 う手順 と し て ､
be n2;【f]indole 誘 導 体 の 4 位 の 反応性 が 3 位 よ り高 い うち に 行う こ とと し､ 2 -
c a rbo et ho xybe n 2;【f]indole (1 5 5)､ あ る い は be nz【f]indole - 2 - c a 工
■
bo xylic
a cid (2 1 8) で まず nitr o 化 を 行う ル ー ト に変更す る こ と に した o (C ha rt 5 9)
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まず 2 - c a rbo et ho xybe n z[f】indole (1 5 5) の nitro 化 で ある 机 予想 通 り 4 位
へ 反応が 進行 し 2 - c a rboetbo xy - 4 - nitr obe n z[f]indole (2 2 7) を待た が ､ こ れを
4 - nitr obe n 2;【flindole - 2 - c a rbo xylic acid (2 2 B= こ導く目的 で ア ル カ リ条件 で加
水分解を拭み たが ､ 分解 し て しま い 2 28 に尊くこ とば できなか っ た ｡ そ こ で be n z[f卜
indo le - 2 - c a rboxyl ic aci d(21S) に つ い て
1
2 - c a rbo et ho xyben 芸【f】indole
(且5 5) の 場 合 と同様 の 条件 で nitr o 化 を行 っ た と こ ろ高収率 で 目的 の 4 - nit robe n z-
【f]indole - 2 - c a rbo xylic acid (2 2 8) を得 る こ とが で きた c こ の 4 - rlitr obe n 2;-
【f]indole - 2 - c a rbo xylic a cid (2 28) に射 し D P P Aを用 いた Cu rtiu s 転位反応
を行 う と､ 4 - nitr ocarbam ate (2 2 9) が得 られたが ､ こ の nitr o c a rba m ate (2 2 9)
か ら の 4 - nitr o- 2 - o x o- indole (2 2 6) - の変換に は成功 しなか っ た o そ こ で 4 位 の
ni七r o 基 を手 がか りに し て D 環 構築 の ため の C2 - u n土七 を兜 に導 入す る こ と に し､ そ れ か
ら o* ndole 骨格 - と 変 換す る こ と に した o
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寮 四 飾 D 確 の 構 築 及 び C 環 の 変換
(冨tAPO且盈u 訂a m且盈 e の 全 合成 の 完 成)
前節で 得 られ た 4 - nitr o c a rba m ate (2革9) の 還 元を 行 い 4 - a min o c a rba m ate
(2 3 0) を得 よう と した が 2.3 0 と考え られ る化合物は不安定 なた めか単離 で重なか っ た o そ
こ で 還 元 と同時 に 2 個 身 の 炭素を導入する 目的で glyo x a1 存在 下 に 接触還 元 し閉 場 体
(2 3 1) を待 よう と した o (C ha rt 6 O) そ の 結果 ､ 2 つ の 化 合 物(2 3且) 及 び (232)
が得 られ た o 前 者(2 3 且) は 元素分 析及び 24S より分･子 式 C21H21N303 を 持 ち､ N H R
に お い て Pyridin e 環 に 由来す る シ グナ ル が 8 8･ 1 9 (1 H, d′ J=5 ･ O Hz) 及び 8
9 .12 (1ⅠⅠ′ d, J=5 .0 flz) に 観測 された . こ れ ら の デ ー タ より化合物 (2 3 1) は C2 -
u nit が導入 された後直ち に 閉 環 し､ 目 的 とす る e upolatlr a min e (5) の 基本骨格 へ 導
か れ た も の と考え られ る o
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もう ひ と つ の 化合物(23 2) は
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14S ス ペ ク ト ル で 閉環体(2 3 1) より 2 m a s s ll nit
分多 い m/z 3 6 5 に分子イ オ ン ピ こ ク が観測 され ､ 閉 項体 (23 1) がさ.ら に 還元 され た
dihydr o 体 で あ る こ とが わか っ ′た o そ の構造は NZ4R より 8 5 ･ 19 (d, J= 1 0 Ⅰiz) に
N H
, 8 6 .4 7 (d. J= 1 0 王ほ) に 4 位 の プ ロ ト ン が 観測 され る こ とより､ 閉 項体 (2 3 1)
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の imin e 部 分が還 元を受 けた a min e 体 く2 3 2) で あ る と推定 された が ､ 不 安 定なた め精
男削ま行わ なか っ た . こ の a min e 体 (23 2) は D DQ で脱水素す る こ とに より先の 閉場 体
(2 3 且) へ 導く こ とが で 重た o こ の事実より反応生成物を分離精製する こ となくそ の ま ま脱水発
し､ nitr o c a rbふm ate (2 2 9) か ら 2 7 %で 閉場体 (2 3 且) を得 る こ とが で重た o
こ う して 得 られ た閉環体(2 3 且) に 対 して TsO H- ÅcOfiを用 い て レ buto xyc a rbo nyl
基 の 除去 と脱炭酸 を行 い imin e (2 3 底) に尊貴 ､ 次 い で 封管 中 で加 水分 解を 行 っ た 結 果 ､ 目
的 とす る e upola tl r a min e (5) (mp 1 8
L
9 - 1 9 1Oc) を得 る こ と に成功 した . こ こ に 合成
した e upola u r a min e (5) は ､ Taylo r 教授より恵与され た 天然物 (mp 1 8 8- 1 9 0
o
C) と全 て の 点 で 完全 に 一 致 し､ ” - m et hylpyr r ole (2 且逢) か ら 9 工程 で 通舞収率 7
% で得 られ ､ そ の 収 率は 既 に 報告され て い る ル ー ト6･ 7 ･ 8･ 9 ･ 1 0) の も の (4 . 9 !- 3 9 !) と
比較 して も遜色 が な いも の で あ っ た ｡ (Cbar七 61)
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以 上著者 の 行 っ.た e upola u r a min e (5) の全合成は初め て の もの で はな い が ､
be n 2:-
【f】土ndole 骨格 を中心 に 展開 した骨格構築法が他の報告に は見 られ な い特徴 で ある o ま た D 項
構築 の 際 に 非常 に 反応性 の高 い e n e- d iamirle の 性質 が 見 い だ され ､ 容 易 に 縮合
o x土ndole 骨格に 導く こ とが で きた 点も注 目 に催す る と思わ れ る ｡ 今後は e upo -
1a u r a mine (5) 及び誘導体 の薬 理作用を検討 する た め に e tlPOla u r a min e (5) の大量
合成 と関 連化 合物 の 合 成を行 う予定 で あ る ｡ 例 え ば eu polau ram土n e (5) の 脱 0
-
m et byl 化 体 (5 5) は qu土n o n e- 土m土n e (2 3 5) と の平衡混合 物となり､
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dis c o rhab din a (9), is obatz el lin e
そ の 薬理作用 に 興味が持たれ る｡ (C ha rヒ 6 2)
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解 五 牽 迅 e 弧 Z虹g】一息弧盛o且℡ の 反 応性 と化 学 的髄 質
前章 ま で に 当 初 の 目的 であ っ た e upola u r a min e (5) の 会合成が完了 した が ､ そ の 合成
に 至 るま で に be n 2:【f]indole 骨格の 予想外の反応性や 化学的性質 に 遭遇 した o 例えば
fo r myl 化や nitr o 化 で は 4 位 へ 反 応 が遊行 し､ 遺 元反 応 で は A 項 の 飽和 し た
tet r ahydro 体 (且9 0) が得 られ た ｡ こ れ ら は い ずれ も 9 - m et ho xybe n z[f]indole
訴 導体 で得 られ た知見 で あ るが基本骨格とな る be nz[f】indole (6) や 2 - et ho xy -
c a rbo nylbe n z[f]indole (且過且) の 反応性に も興味が持たれ る｡ Be rlZ【f]indole は
lin e a rty pe の 1 4JC 電子 系の芳香族複素項 であ るた め に ､ 電 子状態は 同 じく Iin e a r
ty pe の 多環 芳香族炭化水素 a nt hr a c e n e(2 3 6) と反応性が寮似 する と予想 され るo 例
え ば戟電 子健換反応で の a nthr a c e n e(2 3 6) の 反応部位は ､ 9 ､ 1 0位 で あり､
4 5) こ
れ に 対 応す る be n z[f]indole (6) の 反応部位 は 4 ､ 9 位 に な る と考え られ る ｡ 一 方
be n z[f】indole の B ､ C 頓 は indole 骨格を持 っ て い る ため に indole 環 (2 3 8)
本来の 性質が 発現すれ ば ､ そ の 3 位 の 活性 もかなり高い もの と考え られ る ｡ (C ha rt 6 3)
そ こ で be n 2;【f]indole の鶴亀子麿換反応 に おけ る反応性を支配す る の が ､ a nt hr a c e n e
類 似体 (A B C領) とし て の 性質 (4 ､ 9 位 - の 反応性) なの か ､ あ る い は 土ndole 骨 格
(B C環) に 由 来する性質 (3 位 - の反応性) なの か ､ どちら で あ るか を検討す るこ と に した o
さ ら に 酸 化 ､ 遼 元 ､ Diels - A l de r 反応､ 等 も併せ て 行 う こ と に し た .
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第 一 鱒 親 喝 子 聴 換 反 応
第 三筆算五節 で得 られ て い る 1 H- be n z[f]indole (6), et hy1 1H- be n z[f卜
indole 1 2 - c a rbo xylate (1 亀且) に つ い て ､ br o m o化 ､ acyl 化 ､ nitr o 化 を行 っ
た ｡
第 一 項 Br o m o化
まず be n 2:【f]indole (6) に 対 して 比較 的 緩和な試薬で あ る pyridinitlm
br o mide pe rbro mide/p yrid in e を用 い て br o m o化 した と こ ろ反応は ス ム
ー ス に 進行
し､ 3位 - br o m o基 が 選択的に 導入 され た 3- br o m obe n z[f]indole (2亀0) が高収率
で 得 られた o こ の 試薬を 2 - c a rbo et ho xybe n z【f]indole (1 壕1) に 対 し て 用 い た と こ ろ
同様 に 3 位 へ 選 択 的 に br o m o化 が進行 した ｡ 一 方酸性魚件で あ る Br 2/AcO E を用 い る と
be n z【f】indole (6) で は T L C上多 ス ポ ッ トとなり単 離 で き る よう な生 成物は得 られ なか
っ た ｡ 2 - Carboethoxybe n 2:【f]indole (1 4 1) の方もま た反応が複雑 とな り､ 3
-
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br o mo 体 (2 舶 ) は得 られ ず､ 位 置異性体 (4- ある い は 9 - br o m o体) (2 名2) が少
量得 られ た他に ､ 精製困難な dibr o m o体 (2 甚3) が主 生成物 とな っ た. こ れ ら の 結 果か ら
be n z【f]indole 塀 の br o m o化 で は拭薬 に よ っ て 生成物が全 く興 る も の の ､ pyri-
diniu m br o mide perbr o mide/pyridin e で は両方の be n z[f]indole (6 , 且亀且)
とも 3 位 へ 選択的に反応が進行 した こ とよ り､ こ の拭薬 に対 し て の 反応性に は 土ndole 環
の 性質 が 大 きく 反映 して い る こ と が わ か っ た o ま た 2 位 に e ste r 基 が 存在 し な い と
be nz【f】indole 環 は 酸 性灸件 で は 不安定 で分 解 し易 い こ と もわか っ た ｡(C ha rt 6 4)
第 二項 Acyl 化 ( Vils m eie r fo r mylatio n, Friede1 - Cr af ts a cyユatio n )
まず Vils m eie r 反応 で あるが be n z[f]indole (6) の場合は非常 に 容易に反応が遊
行 し､ 選 択 的 に 3 - fo r mylbe n z[f】indole (2 舶) が高収率 で得 られた . しか し 2 -
c a rbo et ho xybe n z[f]indole (1 亀且) ではか なり高温 の魚 件が必要 で あり､ 生 成物 は
3- fo r myl 体 (2 亀5) だ け で は なく difo r my1 体 (2 鵬) の 生成 も認め られ ､ そ れ ぞ れ
同程度 の収率 ( 約3 0 %) で 得 られ て きた o Difo r my1 体 (2 底6) の 2 つ の fo r myl 基
の う ち ひ と つ は 3 位 で あり ､ 2 つ め の 王o r myl 基は 4 ある い は 9 位と推定 され た ｡ こ
の 位 麿 は a nt hr a c e n eの 活 性部 位 (9 ､
be n z[f】indole (且名且) に は indole
質 も示す こ とがわ か っ た｡ (C ha rt 65)
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次 い で Friede ト Cr af ts a cy1 化 を 2 - ca rbo et ho xybe n 2;【f】indole (l也l) に
対 し て行 っ た ｡ そ の 反 応条 件 と し て は村 上等
4乍) が報告 して い る et hyl indole - 2 -
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5グ
■
ミさ､
8
ca rbo xylate (且8 5) の a c ety1 化 の 方法に 準拠 した o 反応は ス ム - ス に進 行 したが ､
3 - a c etyl 体 (2 耶) だ けでは なく 9- a c ety1 体 (2 亀昏) と推定 され る成凍体が
2 壕7 と同 程度 の 収率 (約3 0 !) で 得 られ ､ Vils m eier 反 応 と類似 の 結 果を 得 た . な お こ
の 条 件ほ かな り酸性が強 いた め ､ br o m o化め結果より be n z[f]indole (6) で は分解反
応が予想 され る の で a cy1 化 は行わ なか っ た . (Cha rt 66)
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(248)(44 %)
C O之匠t
弟 三 項 Nitr o 化
第四章 で述 べ た
.
よ うに e upola u r a min e (5) の 全合成 の際に be n z【f]indole - 2 -
c a rbo xyl ic a cid (2 1 8) の nitro 化 で ほ 選択 的 に か つ 高収率で 4- nitr o 体
(2 2 8) が得 られ て い る ｡ そ こ で こ れ と同 じ条件 (3 0 % H N O3/C H C13) で 2 - c a rbo -
et ho xyben 2;【f]indole (1 4 1) に つ い て 反応を行 っ た が､ 複雑な反応混合物を与え ､ 唯 一
得 られ た の は 9 - nitro 体 (2 亀9) の み で ､ しかも低収率で あ っ た ｡ 一 方硝酸 - 酢 酸 で 反応
を行 う と主生 成物 は 4 - nitr o 体 (2 5 0)
(2 49) も副生 した o (Tab le V =)
5 4
ク′
も､
､勺
J4
”
8 9 H
(141)
Table Vl
3
C O2Et
N O之
＋
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ミゝ .
と な っ た が収率は 低く ､ さ ら に 9 - ni tr o 体
､
勺
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(249) (25 0)
C O2E t
Ru n Nitrating Age nt Te mp. Tim e (2 49)(%) (25 0)(%)
30 %H N O3/ C H Cf3
c o n e.H N 03/AcO H
r.I. 20 min 1 9
r.I. 4 5min 21 35
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既 に Nola nd 等 47) は et hyl indole - 2 - c a rbo xylate (且85) の nitr o 化 で は
4位 - の反応 が優先する こ とを報告 して い るが ､ 上 記 の結果か ら be n z【f]indole 骨格 と
な っ て もよ く顛 似 した 性質を保 っ て い る こ とかわか っ た ｡ 解 四牽 で行 っ た 9- m et ho xy - ト
me七hyl be n z[f】indole - 2 - ca rbo xylic a cid (2 且8) の nitr o 化 が商収率 で 4 位
- 進行 した の は ､ そ の pa r a 位 に相当する 9 位 の m et ho xy 基 の 亀子 供与性 の ため と考
え られ る ｡
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第 二ニ飾 酸 ノ陀 及 び 遜 元
=rldole 類は - 般 に 酸 化 に 対 し て不安定 で p yr role 環 の 開裂等が 起 こ る が ､
a nt hr a c erle (2 3 6) は そ の 9 ､ 1 0位 が酸 化を受けや すく a nt hr aquin o n e(2 5 且)
を与え る こ とが 知 られ て い る｡ 4 5) ま た ､ a nt hr a c e n e(2 3 6) の 還元 で は用 い る拭薬
に よ っ て 9,10 - dihydr o a nt hr a c e n e(2 5 2) あ る い は
a nt hr a c e n e(2 5 3) を与え る こ とが知 られ て い る o4 8)
土ndole
ク′
も ､
の 酸 化及 び 還元 に 対す る挙動を調 べ る こ と に した ｡
0
､
勺
..メ
ク ′
ら .
､ ､iモ
ノ≠
1′2,3 ,4 - tetr ahydr o-
こ れ ら の 知見 を 基 に be n 2:[f]-
ク′
ミゝ ､
､ ､モ
ノ≠
0
(2 引) (25 2)
まず酸 化反応 で あ る が ､ 2 - c a rbo et ho xybe n2:【f]indole
(253)
(1 4 1) に 対 し
a nt hr a c e n e(2 3 6) か ら a nthr aquin o n e(2 5 1) に導 い て い る方法
49) に 従 い ､
NaC I O汁 V205 を 用 い た o (C ha rt 6 7)･ ･ そ の 結 果 比較的良好な 収率 (4 4 %) で
quin o n e体 (1 9 7) が得 られ ､ こ の 化合物は第三 章第五節 で得 られ て い る quin o n e体
(19 7) と 一 致 した o こ の事実より 2 - c a rbo etho xybe n 2:[f]indole (14 1) の 4 ､ 9
位 は酸化 され易く a nt b工a C e n e骨格 で の 活性部位 (9 ､ 1 0 位) に 相 当す る 反応 性を 示す こ
とがわ か っ た c ま た 比 較的収率良く quin o n e体 (1 9 7) が得 られた こ とよ り 2 - c a rbo -
et ho xybe n z[f]indole
とが明か とな っ た o
ク
′
も､
､▲モ
ノ≠
(141)
”
H
(1 4 1) の pyr r Ole 環 は酸 化反 応 に 対 し て 比較 的 安定 で あ る こ
NaC 103 /V205
CO2Et 4 4%
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次い で 遭元 反 応を 行う こ と に した o 第 三 章第 五節 で t hioketal (1 8 8) の 脱 前 の 際 に ､
A 環 が飽和･した tetr ahydr obe n 2:[f】indole (1 9 0) が得 られ る と い う興 味 あ る 結果 が
得 られ て い る ため ､ 2 - c a rbo et ho xybe n z【f]indole (1 4 1) に 対 して も Ra n ey Ni
を用 い て 還 元反応を 行 っ た ｡ (Cha rt 6 8) そ の結果 単 一 の 生成物が得 られ ､ そ の も の は
N 姓R にお い て a 1 . 6 6- 2 .19 及 び 8 2. 5 2- 3 .2 8 に 各 々 4 t
･Ⅰ分 の m ultiplet を示 し､
TO
A 環 の 飽和 した tetr ahydr o.体 (254) で ある こ とがわ か っ た o Ånt hr a c e n eは
Na - Et O Bを還 元剤 と し て 用 い る と 9,1 0- dihydr o a nt hr a cene (2 5 2) を与え る が ､
Ra n ey Ni を用い て 還 元す る と 1,2,3 ,4 - tetr ahydr o a nt hr a c e ne (2 5 3) を与え る こ
とが知 られ て い る の で ､4 8) be n 2:【f]indole 環 ほ a nthr a c e n eと よく似 た性質を持 つ こ
とが示 され た . Tetr ahydr o 体 (2 5 亀) は P d- C を 用 い た 接触避 元 に よ っ て も微 盈生成 し
た の で ､ be n z【f】indole 項 の A 環 は水素添加 に よ っ て 比較的飽和 し易い こ とが明 らか に
な っ た o こ れ ら の結果か ら be n z[f】indole 塀 で は indole 環 (B C項) の共役系が安定
であ る こ とを示 して お り､ 興味深 い o ま た こ の tetr ahydr o 体 (2 5 亀) は D DQ に よる
脱水素に よ っ て 容易に 元 の 2 - c a rbo et ho xybe n z【f]indole (1 亀1) に戻す こ とが で き
た ｡
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了1
解 三 飾 E)息℡且s 一 風且虚e E 反応
前節に お い て 酸化反応で は B 項 の 9 ､ 1 0位､ 還 元 反応 で は A 項 の 反応性 が高 い こ とが
わか っ た の で ､ be n2:【f]indole 頓 に おけ る 電子 状態 は あ る 程度局 在 化 し孤立 ニ重結 合性ま
た は die n e 性 の 部 分 があ る と推 定され る ｡ そ こ で D iels - Å1 de r 反 応を 行え ば die n e
性 の 部分 の 存在 がよ り明 確 に な る と考え ､ be n z[f]indole 頓 に 対 し 2 種 の die n o-
ph土1e を 用 い て 反 応を 行 う こ と に した ｡
まず die n ophile と して dimet hyl ac etyle n edic a rbo xylate を 用 い 2 - c a rbo -
etho xyben z【f】indole (1 亀ユ) と反応 させた が反応が進行 しなか っ た の で ､ 次 に N-
m et hylm aleimide (2 5 5) を用 いた o Tetr alin 中 1 5 0
o
C で反 応を 行 う と 2 種 の
化合物 (2 56a , b) が ほぼ同 量 で得 られた o いずれ の 化合物も 比S より m/I 3 5 0に 分子
イオ ン ピ ー ク が見 られ ､ N H Rより各 々 A 環及 び 3 位 に 相 当する 5 H 分 の≡芳香族プ ロ ト ン
が あ る こ とー 脂 肪族プ ロ ト ン が 4 H 分 【2 5 6a : a 3 . 2 2 a nd 3 . 2 7(e a ch l H d d′
LT= 8 a nd 3. 5 Ⅰ王z)′ 4. 8 0 a nd 4. 8 5(e a ch l H d′ Jヒ3 ･ 5 H2;), 2 5 6 b! 8 3 ･ 26
(m)′ 4 .7 5 a nd 4 . 7 9(ea ch l王i d′ J=2 . 4 H2;)]新生 した の で ､ 各 々 付加反応 が B
環 の 4 ､ 9 位 に 起 こ っ た 立 体異性体 (2 5 6a , b) で あ る こ とがわか っ た . (C ha rt 6 9)
2 種 の 立体 異 性体 が ほ ぼ等量生 じた の は ､ 付加 の 際 に die n ophile に 対 し影響 を及 ぼす A
環 ､ C
一
環 各 々 の 電子状態 が 同程度で あ るため と考え られ る ｡ Ant hr a c e n eで は Diels -
Å1 de r 反応を行う と 9 ､ 1 0位 に付加が 進行する こ とがわ か っ て い るが ､ 4 5) be n 2:-
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Cha rt69
C O2Et
【f】indole 環 も相 当する_位 濃か
die n e の 性質を示 した こ と に な る ｡ な お ､ 同 一 条件 で
be n z【f】indole (6) に つ い て Diels - A l de r 反 応を 行 っ た が T L C上 多 ス ポ ッ トとな
り､ 単離 で 尊 るもの はな か っ た ｡
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第 四 僻 地 の 迅e 汲 富且m 盈o 且e 額 と の 反 応 性 の 比 敏
以 上 の よう に様 々 な 反応に お け る 1in e a rty pe の be n z[f]indole の 反 応 性を研究 し､
新 し い 知見を得 た o と こ ろ で be n 2:indole 類 に は こ の 他 に a ngula r ty pe の
be n z[e卜 . be n z【g]indole が知 られ て い る o 同 じ 方 電 子 系 の be n zindole と し て ど
の ような性質 の 差 があ る か 2 - c a rbo et ho xybe n z【f】indole (且逢且) で はあ まり選択 性
の 無か っ た fo r myl 化 に つ い て 比較する こ と に した ｡
そ の 結果 2 種 の a ngula r ty pe の 2 - c a rbo et ho xybe n2:[e卜(8 9), 2 - c a rbo -
et ho xybe n 2:[g]- (3.2 6)indole は ど ち らも選択 性良く indole の 3 位 に 相 当 す る 位健
が fo r my1 化 され ､ 2 - c a rboetho xybe n 2:[f]indole (1鳥ユ) と は異 なり indole
と して の性質が 強く現 れ る こ とがわ か っ た ｡ (C ha r七 7 0)
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寮 五 節 性 園 の ま と め
以上 種 々 の 反 応 に 対す る be n z【f】indole の 反応性を検討 して 重たが ､ 反応 の 種類に より
活性部位 が異 な る こ とがわか っ た｡ 例 え ば 同 じ親 電子 置換反応 に つ い て も反応部位 は様 々 で ､ 母
核 で あ る et hyl indole - 2 - c a rbo xylate (且8 5) と比較 して み る と､ い ずれ の 反応も両
者類似 した反応性を示 して い るが ､ a cy1 化 ､ nitr o 化 に つ い て は be nz[f]indole
の 場合活 性部 位 と し て さ ら に a nt hra cen e の 性質に 由来す る 9 位が加わ っ て い る ｡
(Tab le V = =) こ の 性質が 顕著に 現れ た の が Diels - A l de r 反 応 と酸化反応 で あ り ､ B
環 の 電子 の 局在化 が示 され た ｡ さ ら に 還元反応 に お い て は A 環 の芳香族性が 低 い こ とが示 さ
れた ｡
Tab7e VH Substituted Po sitio n oflndole s
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(1B5)
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350)
3 a md 9 卑 a md 9
34 6) 卑 47)
ま た 揮 々 の 皮応に 対 し て 環を安定させ る ぺ く 作用する 2 位 の e Ste r 基 の存在 が注 目 に
催す る. こ の 知見は 基本 骨格 で あ る et hyl indole - 2 - c a rbo xylate (1 85) でも同様
で あり､ こ れ ま で indole 自身 の安定等価 体と して 酸化 ､ 強酸条件に 用 い られ てきた ｡ さ ら
に こ の e Ste r 基 は e upola 一1 r a min e (5) の 全合成 の際に は o xindole 骨格 へ の変換
の 手がか りと して の 役割を果 た し得る こ とを明か に した ｡
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寮六 牽 緒 衛
以 上今 ま で衆知の 分野 で あ っ た be n z【f]indole に つ い て 合成 法 の確 立を行 い ､ そ の 応用
と し て 天 然物 etlpOla u r a min e (5) の 全合成を 完成 させ る こ とが で き た ｡ ま た そ の 化 学的
性質及 び反応 性 に つ い て も新 しい 知見が多く得 られた ｡ 以 下 各章 で翰 述 して 重た要 旨をま とめる｡
1) Golds mi七h 等 の 実験 の再検討 (第三牽第二 節) :
Eupolatlr a nin c (5) の 全合成の た め の ･母核 とな る 9 - m et ho xy- 1H - be n 2:【f】indole
(6 1) は Gol ds mit h 等 に よ っ て ト m et ho xy - 2 - n aph t hyl hydr a 2;O n e(6 3) の
Fis che r エndoli2;atio n (F . I .) に よ っ て 合 成 され て い る ｡ し か し石井 ､ 村上 が 見 い だ し
て い る abn o r m al Fis che r indoliz atio n の 結果 と は異な る の で 追貢式を 行 っ た . 得 られ
た benzindole は 9 - m et ho xybe n z[f】indole (6 1) で は なく et hy1 5- ch lo r o-
3 H- be n 2:【e】indole - 2 - c a rbo xylate (8 5) であ る こ とが判 明 し､ Gol ds mith 等 の報
告の 誤 りを訂正 す る こ とが で 重た ｡
2) Naph t hale n e 誘導体か ら の Be n 2:【f]indole 骨格合 成 ル ー ト の 開発 の 試み
(第 三 筆算 三 節) :
1位 に m et ho xy 基以外 の 置換基 を持 っ た 2 - paph t hylhydr a z o n e頼 の F ･ = ･ を
検討 した ｡ そ の結果 m et hyl 基 ､ chlo r o 基 で も異 常 閉環 反応が 進行 し be n 2:【e卜
indole の 生成 の みが 認め られ た o 一 方 nitro 基 で は閉 環は 起 こ らず 2 - n aph t hyl-
hydr a 2:O n eの分 解 に とどま り､ 1 位 置換.2 - n aph t hyl hydr a 2;O n eの F･ = ･ で は
be n 2:[f]indole を 合成 で き な い こ とがわ か っ た o ま た 最近 注 目を浴 び る よう に な っ た
He m e t sbe rge r 故 に よ る 2 - n aph t hyla ヱidoac ryla t e の 閉 項反応 も検討 し た o 1 位 の 澄
換基 か m et ho xy 基 の場合 ､ 主 生成物 は nitrile 体 (1 3 8) であ る が ､ ch lo r o 基 の
場 合 は 目的 の.4
- ch lo r obe n 2:[f]indole (1 3 4 b) を得 る こ とが で き た ｡ しかL, そ の 収 率は
棲 め て 低 い もの で あ っ た ｡
3) Be n?[f】indole 骨格 の新 し い合成法 の 開発 (第三 葦第 四節) :
全 く発 想 の 異 な る 合成法 と し て pyr r Ole 誘 導 体 (14 9) か ら be n z【f]indole 骨 格
の 構 築を行 っ た ｡ そ の 目 標 化合物 と して 9 - m et ho xybe n z[f]indole (6 1) を 選んだ . こ
の 化合物は Gol dsm土t b 等が 目的 と した もの で あり､ か つ e upOla Ⅶr a m土n e (5) 合成 の
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良い Syntho n で あ る .
Pyr r ole 誘導体 (1 慮9) に 射 し ph thalic a nhydride を用 いた Friede1- Cr afts
a cy1 化を 行 い ､ 次 い で 週元後 be n zyl 化 し これを閉場 した o 閉 切体(且5 6=ま
m et hyl 化 した後 ､ 後 に 述 べ る方法 (A I C13- be n z en e) で脱 be n zyl 化 し､ 9 -
m et ho xybe n 2:【f】indole (6 且) を得 た ｡ しか しなが ら､ こ の もの の 融点 は Gol ds mit h
等が 6 且 と し て報告 して い る融 点 とは全く異な るもの で あ っ た o
4) Be n 2:[f]indole 骨格横車法 の確認 (第三章節五節) :
前 述 の 新 し い be n z【f]indole 骨 格 の 合成 ル ー ト上 で 疑問 が持 たれ る エ 程 を解決 した . ま
ず 9 - m et ho xybe n z【f]indole (1 昏6) の 3 位 - fo r my1 基を導入 し た後
t hioketal 化 し､ 脱節を 行 っ た と こ ろ ､ A 塀 の 還 元 も起こ り tetr ahydr o 体 (且9 O)
が得 られ た o こ の tetr ahydr o 体 (且9 0) の 構造は別 途 に 3- m et hylp yr r ole
(且7 0) か ら 3 一 皿et hyl be n 2:[f]indole (且B 9) - 導き こ れを Ra n ey Ni で 還元する
と同 一 生成物 (且9 0) が得 られ る こ とより確認 した ｡ 以上 の こ と に より著者が開発 した方法は
be n z[f】indole 合 成 の た め の 確実 な ル - トに な る こ と が 確 認 で き た o
こ の 方汝を 応用 し て 無健 換 be n z[f】indole (6ト quin o n e体 (且9 3) も合 成する
こ とが で 重た ｡
5) 新 し い脱 Be n zyl 化法 の 開発 (第三章節六節) :
W - Be n zyl indole 額 の benヱy1 基 の新 しい脱保護法 (Å1C13 - ben z e n e) の s c ope
a nd limitation を 検討 した o そ の結果 indole 環 の 2 位 の a cyl 基は脱 be n zyl
化 の 必要条件で は なく ､ ま た β- c a rbolin e, c a rba 2;Ole で も反応か 進行す る こ とを認 め
た o さ ら に be n 2; a mide 類 (2 0 8i , j. 奴) で も脱 be n2:Yl 化 は進行 す るが ､ 他 の 複素
環 ､ a mide ′ a min e, ini de 類 で は 反応 が遡行 しなか っ た b
6) E1101atl r a min e の 全合成 (弟巨ヨ牽) :
ま ず
.
N - m et hylpyrr ole (2 1 亀) か ら N, 0 - dim et hylben z[f]indole (1 5 5) 杏
合成 した . 次 い で 4 位 に nitr o 基を導入 し､ 4 - nitr obe n 2;[f】indole - 2 -
c a rbo xylic a cid (2 2 8) を Cu rtitl S軽 位反応 で c a rba m ate 体 (2 2 9) と したo
こ れ を glyo x al 存 在 下接 触 還元する と ､ 一 挙 に D 環 の構築 ま で 完了 し､ ca rbamate
部 位 の 加 水分 解を 行うこ と で e upOla u r a m土n e (5) の 金合成に成功 した ｡
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7) Be n z【f】indole の 反応性 と化学的性質 (第五葦) :
今ま で 未知 で あ っ た be n 2;[f]indole の 反応 性･と化学的性質 を調 べ る た め に ､ 親 電子置換
反応 ､ 酸 化 ､ 還 元 ､ Diels - Å1 de r 反 応を行 っ た o そ の 結 果 be n z[f]indole 環 は
indole と ant hr a c e n eと両方の 性質を併せ持 つ こ とがわか っ た .
了8
# *
終 りに 臨み ､ 本 研究 に 際 し終始ご持導 ､ 御鞭樋を賜 っ た束邦大学薬学部村上寮興 教授に 心 か ら
感謝致 しますo
ま た種 々 有益な卸助言 とご指導 を賜 っ た千葉大学薬学部石井 永教授 ､ 及 び石川 勉助敏捷 に 厚く
感謝致 します｡
さ ら に N M Rを測定 し て い た だ い た坂本 喝手博 士､.M Sス ペ ク ト ル を測定 して い た だ い た ､ 高
山光男博士 ､ 元 素分析 を して い ただ いた仲 山 ( 旧 姓坂本) 祐子 氏 ､ 石井朋 子氏 ､ 以 上 の東邦大学
薬学部 中央機器室 の皆 様 方 に 深 謝致 します ｡
ま た 研究の 一 部 に ご協力 い ただ い た束邦大学薬学部薬品製造学教室 の 高橋弘幸修 士 ､ 酒井 正博
修士 ､ 並 び に 卒業研 究生 の 皆様 に 心か ら御礼申 し上げます o さ ら に 適切な青郷助言を して い た だ い
た薬品 製 造学 教室 の 横 山祐作助教授 ､ ま た 終 始御激励 して い ただ い た谷 正宣助手 ､ 鈴 木英 治助手
に 深謝 致 します ｡
最 後 に elユPOlatlr a min甲 の貴重なサ ンプ ル を分与下 さ っ た オ ー ス トラ リ ア W ･ C･
Taylo r 教授 ､ ス ペ ク ト ル デ ー タ を お送 りくだ さ っ た ア メ リ カ S ･ H･ Wein r eb 教授 に 感
謝致 します ｡
79
実 験 の 部
mp : 乗補正 ､ 微 量 融点測 定器 (柳本製作所) を使用 ｡
ェR : 島津 4 0 0型 を用 い ､ 特 記 しな い 限り n ujol に て 測定 .
ロⅤ : 日 立 3 4 0型 に て 傾げ定 .
NHR : 唱 一 冊 R は 日 立 R - 2 4 B(6 0 H Hz) また は 日 本亀子 G X- 4 0 0
(4 0 0 24H2:)を用 い ､ 1 3C - FIZ4 Rは 日本電子 G X- 4 0 0(10 0. 4 H Hz)
を用 い た . ぎ容媒 は特 記 しな い限 り C D C 13､ 内部標準 は T M S にて至朋党｡
表 示 は sin91e七′ doub let′ do ub le do ub let′ 七riple七.
do ub le triplet, m ul tiplet, br o ad. dif fu s ed を s, d′ dd, t,
d t, m , br , dif と略言己o N H 及び O H の シ グナ ル は垂水添加 に よ る消失
に て 確 認 ｡
H S : 日本 電子 J吐S - 01- S G- 2 型及び J 也S- D 30 0 塑 に て 測定 o
SiO2 : He r ck 社製 Art ･ 7 7 3 4 Kie s elgel (7 0- 2 3 0m e sh) を使用 ｡
T L C :推e r ck 社製 Art . 5 7 1 5を使用 し､ 検出は平井理科製 tJVラ ン プ ( 短波長:
2 5 3 6且 長波長 : 3 6 5 0Å) を用い た o
乾燥 剤 : 特 記 しな い 限 り細水 艮gS O4 を 使用 ｡
比較同定 .･ Z R 及 び 皿 C にて 行 っ た c.
下 記 の 略 語 を用 いた ｡
E thyl a c etate (AcO E t), a c etic a nhydride (Åc20), a c etic a cid (ÅcO H),
2
,
3 - dichlo r o- 5
,
6 - dicya n o- 1,4 - be n z oqtlin o n e(D DQ), N ,N - dim ethyl -
fo r m a mide (D 班P), dim et hyl s ul fo xide (D 出S O)′ poly pho spho ric a cid
(p p Å). tetr ahydr ofu r a n(T 肝). p- to111e n e S ul fo nic a cid(TsO H)A
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解 三 寒 鱒 二 節 の 実 験
主 軸 ; 14 % NaO H aq .(5 8 ml) と s odiu m
hy po ch lo rite aq･(3 5･2 ml. a ctiv e chlo rin e ato 皿′ 7 . 8 %) の 混液に 水冷下 1-
m et ho xy - 2 - naph t ho a mide (8 3) (7 .7 0 g) を滴下す る o 反応液は水冷下3 0 分按排す
る . 過 剰 の 試薬 を MeOH で分解 した後､ 0 や c で 1 .5 時間 ､ 室 温 で 1 時間 ､ さ ら に
7 0
o
C で 2 時間撹挿 した . さ ら に 50 % 封aO H aq.(2 0 m1) を加え 7 0 0 c で 2.5 時
間撹拝 した 後 ､ 過 剰 の 出eO H を留嘉 す る o 反 応混合物を水 中 に 注加 し ch lo r ofo r m で抽
出o 有機膚を乾燥 し減 圧 に て 留去 ｡ 残漆は カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (be n z e n e ‡AcO E t己
2 0‡1). に て精製 し､ 淡褐色針状 晶(3 ｡ 6 7 g, 5 5 !) を得る｡ HeO H よ り再結 晶 し､ 淡褐
色針状晶 , mp 5 0- 5 0. 5 o C (lit. 5 1) mp 鯛 - 4 9 o C), を得 る o = Rvn 臥 C m
- 1
! 3 4 6 0
a nd 33 6 0(N il).
カ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー に お ける第ニ の 溶出部より原料 の 1- m ethoxy- 2 - n apht ho -
a mide (8 3) (1｡ 8 0 g, 23%) を回収.
宣立 地 ⊥; 1 -
B4et ho xy- 2 - n aph t hyla min e (8亀) (0 .4 3 1g) を di1 . E t OfⅠ【H20 (3 m1)＋E t OfI
(2 m1)】に溶解 し c o n c.fIC 1(1 ml) 次い で S Odiu m nitrite (0｡ 18 g)を水冷下加
え る o 得 られた dia 2:Onitlm S al t を ethyl cL- m et hylac etoa cetate (0･ 3 6 ml),
5 0 % K O Haq｡ (0. 9 m1), ic e (5 g), E t O!i(3 m1) の 混液 に 水冷 下浦 下する o 反応
混 合物は O o C で 2 時間 撹粋 後 ､ 氷;水にi生加 し et he r で 抽 出す る o 有横層 は乾燥後享容媒
を留去す るo 得 られ た残連を E t O H(2 . 2 ml) に溶解 し､ H3P O4 (0･ 色 ml)を加え ､ 2 0
分加 熱還流する ｡ 反応液を水に 注加 し et he r で 抽 出 o 苫t he r 層は水 洗後乾燥 し､ 溶媒を
留意す るo 得 られ た油状物をカ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー (be n 2: e n e) に て精製 .
主⊥⊥ 地 ニ
胤 ユ‡ 初め の 溶 出部よ り淡燈 色針状晶(0･ 2 6 0g, 3 7 %), mp 104- 105
o C (he x ane
より再結晶), を 得 る o An al. Calcd C16H18N203‡ C, 6 7･ 1 1; H, 6 ･ 3 4; N, 9･ 7 8･
Fo u nd; C
,
6 7.2 7; H, 6 . 2 2,
･ ”, 9. 7 3. = Rvn a x.c 汀｢
1‡ 3 2 4 O(NH), 16 7 5(C O)'
対比R8: 1 .40 (3 H, t, J= 7. 0 H2:, C H2C鮎)′ 21 2 4(3Ⅰ‡. s , = C C H3), 3 ･9 8(3 H.
s , o 比e), 4 .3 5(2 fI, q, J= 7･ O Hz , O C勤C H3), 7 ･ 1 0- 8 ･ 17 (6 H, m ′ ArH),
1 2. 4 0(1 H. br s, N H). 24Sm/I: 2 8 6(H
'
, 1 0 0 !).
i il ( E l- E t hvI D V r u V ate 2 - r(1- m et ho x v- 2 - n旦由 t吐里皇_)_a_官旦星旦旦g 旦旦1_J ⊥塁上ニ
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エ旦& u! 第 二 の 溶出部 より淡褐色 プ リズ ム 晶(0｡ 2 6 5g, 3 7 !), mp 10 4.5 - 1 0 50 c
(he x a n eよ り再結晶)′ を 得 る o Ana1｡ Calcd C.i6HHN203: C , 6 7.ll;
9 ･7 8･ Fo u nd; C
J 6 7･ 3 1; HJ 6 .2 9; N, 9. 7 6. = Rv.,La x.C m
- 1; 33 2 5
(C O)I N H R8: 1 ･ 40 (3H, t , J= 7･ 0 Ⅰほ, CⅠⅠ2C旦主), 2 . 1 7(3 H′ s ,
(3 H. s , 0比e)′ 4 ｡3 4(2 E, q, J= 7. 0 苫z , O C旦呈CfⅠ3), 7 .10 - 8. 1 0
ArH), 8 ･ 2 5(1 H, br s, N il)･ H Sm/I ; 28 6(が ′ 100 %).
E
,
6 . 34; ”,
(N H), 1 7 1 5
= C CH3). 3 ･ 9 0
(6 fl, m ′
里皇旦≦辿 埴 匁± 辻
地 担迎:
i + 旦生坂 迦 旦1‡ H Cl ガス を 飽
和 した
.
E t O H(3 5 0n1) に 1 - m et ho 又y - 2 - n aph t hyl hydr a 2:O n e(6 3) を溶解 させ た
後 ､ 5 0 分 加 熱 還流す る ｡ 反 応 終了後溶媒を留 去 し､ 水 を加え て か ら e七be r 抽 出す る ｡ 有
機層 は飽 和食 塩水 で洗浄･後 ､ 乾 燥 しぎ容媒を留 去す る . 浅 漬 を E t O Hあ る い は be n 2;e n eに
て 再結晶 し､ 撫 色針 状 晶(0 ･ 6 0 1g), mp 2 3 2- 2 3 30 c, を 得 る o そ の 母液 は溶媒を常 会 し
カ ラ ム ク 占マ トグラ フ イ - (be n z e n e壬he x a n e- 5!2) に て精製 し､ 上 記物質 と同 じ結晶
(0･ 8 0 8g) (total l･4 1g, 7 4･ 6 !) を得る o AJ】al . Calcd C15Hl ヱC I N O2 : C,
6 5･ 8 2; H, 4 ･4 2; C 1, 1 2.9 5; N, 5 . 1 2. Fotユnd; C, 6 5.5 5; H, 4. 3 8; C l.
1 3i2 1
.
. ”
,
5 ･0 6･ = Rvm & x･c m
- 1: 3 315 (封H)′ 1 6 9 5(C O). NZ4 R(D H S O- d6)6; 1. 39
(3 H, t, J= 7･ O H2:, C F2Cむ). 4 ･ 3 8(2Ⅰi, ql J= 7. 0 Hz, O C払C H3), 7 .3 0- 8 . 6 1
(6 H, 孤 . ÅrⅡ), 1 2･ 2 8(1 H, br s, 陀 ). 班sm/I : 227 (lo o s), 27 3(Z4＋,
9 4 %), 2 7 5(H
＋＋2
,
2 7!).
主主⊥適地ヱL 辿 ; 上記 の カ ラ ム
ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に て 溶 出 す る第 二 の フ ラク シ ョ ン よ り ､ 銀 色針状 晶 (0 .0 4 4g,
2. 2 %), mp 210 . 5 - 2 1 3
o
C (be n 2:e n eより再結晶), を 得 るo An al. Calcd
C15H12C I N O2 : C , 6 5. 8 2; H. 4 .4 2; 打′ 5 . 1 2. Fo u nd! C, 6 5. 8 5; I, 4 . 3 8; N,
5･ 19･ Z Rv.h&X ･C m
- 1! 3 3 0 0(甘H), 1 6 8 5(C O). NH R(D出S O- d6)8! 1. 4 5(3 H, t,
J=8 ･ O Ez , C E2C旦主), 4 . 4 6(2ⅠⅠ. q, J=8 .0 Hz , O C壬生CIⅠ3), 7 .3 5- 8 . 1 2 (5 tI, m .
ArH). 9 . 0 1(1 H, m , ÅrH), 1 2. 5 4(1fI, br s, 耶 ). 凹Sm/I: 2 2 7(l o o s),
2 7 3(H' , 7 1 !), 2 7 5(Z4'＋2 , 2 4 !).
呈 出 垣ニ之ニ
幽 L⊥旦旦⊥: 5 - C h lo r obe n z[e】indole (8 5) (0 .2 0 0g), 4 0 ! Z4e2N H
aq.(0 . 2 5 m1), 3 7 ! H C 王I Oaq ･.(0･ 2 0 ml), AcO H(2 m1) の 混合液 を 1 0 0
o C で 5
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時間加 熱撹拝 ｡･反応終 了後､ 水(3 ml) で希釈 し生 じた沈澱をろ過 して 除尊､ ろ液を濃 ア ン モ
こ ア 水 に て ア ル カ リ性 とする ｡ 生 じた 沈澱を ろ過 し水洗する ｡ 粗結晶 を E t O Bより再結晶 し､
無 色針状晶 (0 ｡ 2 0 3g, 8 鯛), mp 1 8 8- 1 9 00 c, を 得 る. Anal. Calcd
Cl招 19CIN202‡ C, 6 5･35; HT 5･ 79; ”, 8｡4 7｡ Fo u nd‡ C( 6 4･ 8 9p･ Hr 5 . 7 4,･ Nr
8･ 2 0･ I R∨- x･ c m
- 1… 32 9 0(N H), 1 6 6 0(C O)'. N24 R8王 1｡45 (3Ⅰ, t , J=8 . 0 Ⅱz ,
CⅠ王2C盟主)′ 2 ･ 3 7( 柑 ′ s , N He2), 4 ｡1 唾(2Ⅰi, s , ArCH2), 4 .4 4(2 Ⅰ, q, J=8 ｡O
Hz ′ O C進呈C H3)' 7 ｡3 0- 7 ･ 8 0 (3 H, m , ArH), 8 ･1 7- 8 ｡ 4 2 (1 打′ m ′ ArH)′ 8 ｡53 -
8 ･ 7 5 (1 Ⅰ′ m ' ÅrE), 91 3 0(1 H′ br s, N H')｡ 凹Sm/z ‡ 3 1 5(l o o s), 3 30 (Z4＋,
49%), 3 32 (H
＋
＋2
,
15 !).
●
蝉
幽 旦u ; 5 - C hlor obe n 2:[e】indole (B 5) (0 . 1 3 7
g), CaO (0 ･ 2 2 0g), 1 0 ! P d/C (0. 1 g), E t O H(4 0 ml) の 混液を室温常 圧 下 で接
触還 元を 行う . 反応終 了後触機物を ろ過 して 除き溶媒を留去す るo 残慈は ch lorofo r m に
溶解 し水洗後乾 燥｡ 溶媒を留 去 し得 られた残債を再結晶 し､ 銀 色微細針状晶 (0 .0 9 79′
8 1 %), mp 1 6 3- 1 6 50 c (玄tOtI), を 得 る ｡ Z RvJ u X.C m- 1 ･. 3 2 8 0(N H)∫ 1 6 9 0(C O).
N24 R8‡ 1･ 5 4(3Ⅰi, t, J=7 ･ O Hz , C H2C基点). 4 .5 1(2 H, q, J=7 . 0 H2:, O C塾C H3),
7 ･20 - 8 ･ 40 (7 H. 孤 . ArrI), 9 . 6 5(1 H, br s, N H).
本 物質は以 下 に 示す Reis s e rt 法 に よ る 別途合 成品(8 9) と 一 致 した o
旦生 地 ユ王 E t hyl (2 - nitr o- 1-
n aph t hy1)pyr u v ate (mp 1 0 4- 1 0 9
0
c) (9 0)52) (o .1 3 5g), E t O H(3 ml),
ÅcO E t(2 m1) の 混液 に Ra n ey Ni- W4 (w et v olu m e6 . 5 m1) を加え ､ 8 0
o
C で 1
時 間加 熱還流 ｡ 反 応終了 後触媒を除き溶媒を 留表 し残液をカ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー
(be n z e n e王 AcO E t王 1 021) に て 椅難 しー 銀 色針状 晶(0･ 0 3 6g, 32!), mp 1 6 6･5 1
1 6 8o C (E t O‡王よ り再結 晶) (lit . ”) mp 164 - 1 6 5
0
c), を 得る o Anal . Calcd
C15H13N O2; C
′
7 5.3 0; H, 5 . 4 8; 打′ 5 . 8 5. Fo u nd! C′ 7 5. 0 9,
I E. 5 .4 3; ” ,
5 . 75 .
jこ⊆ 迦 ‡ 1- Ch lo r o- 3 - nitr o n aphthale n e
53) (1. 0 4
g). AcOfI- H20 (1 0 m1, 4;1′ Ⅴ/v) の溶液に 1 6 ! Tic13 S Olutio n (2 2･5 m1) 杏
室 温 で滴 下 す る ｡ 7 分 間接 辞 の 後反 応液を 1 5! NaOfl aq. に て ア ル カ リ性 とし､
m et hyle n e ch lo ride - HeOI王(9 5;5 , Ⅴ/v) で抽 出o 有機層 は水 洗後乾燥 し溶媒を留 去す
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るo 得 られ た残 埴を be n 2;O n e- he x a n eより再結 晶 し淡褐色針状晶(0･ 8 3 7g, 9 4 %), mp
6 7- 6 8･5 0 c (lit .5 3) mp 6 8 0 c)′ を得 る. 王IRvれ8 X.C m
- 1‡ 340 0 a nd 3 310 (N H)｡
N H R∂‡ 3 ･67 (2 H′ br s, N E2), 6｡ 8 2(1 H, a, J=2 ｡ O H2:, Cl - H), 7 . 0 0(lil,
d
′
J= 2 ･O H2;, C3 - a)′ 7 ｡ 1 6- 8 . 1 4 (4 Hp m . ArH).
エ基 地 王 4 -
C h lo r o- 2 - n aph t hyla min e (9 2) (0. 5 84 g), di1｡ H C 1[c o n c｡ HC 1(1 . 1 5 m1)
＋H20 (5･ O m1)】 のブ容液 に Na封02 (0 .234 g)
-
を 水 冷下加 え ジ ア ゾ化す る ｡ こ の 溶 液を
et hyl cL 一 皿ethylace七o a c etate (0 ･ 4 9 8g), 5 0 % K OⅠ!aq. (1 .0 m1), E t O H
(5 . 0 m1) の 混液に 水冷下滴下する o 室温 で 2 時間撹挿 した 後水 にi生如 し et he r に て 抽
出｡ 有機層は乾燥後溶 媒を官主 ｡ 得 られた残渡をカ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (ÅcO E 七!
he x a n e≡ 1:5) に て 精製 し淡赤色針状晶(0 . 4 2 9g, 45 !), mp 1 3 5- 1 3 6
0
c
(ÅcO E t- he x a n eより再結 晶). を得 る o An al . Calcd C15H15CIN202: C, 61 .97; H.
5 .2 0; N , 9 . 6 3. Fo u nd王 C, 6 1.8 7; fI, 5. 0 8; y. 9｡ 4 1. = Rvm a x. c m
- 1
‡ 330 5
(FT H), 1 7 0 5(C O). NZ4 R8; 1 .4 1(3 H, t, J=7 .0 Hz , C H2C旦主)′ 2. 13 (3 H′ s ,
= c c王Ⅰ3), 4 . 3
I
4 (2 tl, q, J= 7 . 0Ⅰ王2:, O CBICⅠⅠ3), 7. 2 0- 8 .2 2 (6 H. 孤 , ÅrH), 7 . 8 2
(1 E, br s, N H). Z4 Sm/I: 1 7 5(l o o s), 2 9 0岬
＋
,
6 8 %), 2 9 2(H
'＋2, 2 鯛).
互主 軸 遥ニ
旦 幽
幽 ユ ･' 4 - C h lo r o- 2 - n aph t hyl hydr a 2:O n e(9 1) (0 ｡1 9 8g),
E t OIⅠ(4 0 ml) の 混液を水冷下塩酸 ガ ス で 飽 和 させ る ｡ そ の後塩酸 ガ ス を通 じな が ら 9 . 5
時間加熱還流す る. 反 応終了 後溶媒 を留去 し､ 得 られた残債を et he r に 溶解 し水妻先後乾燥
し溶媒 を留去o 残縫は カ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー (AcO E t;he x a n e= 1!1 0) に て 精製 し淡
褐 色針状晶 (0. 0 8 8g, 4 7 !), mp 2 3 3. 5 - 2 3 4. 5
o
C (AcO E t- he x a n eよ り再結晶)∫
を得る o An al. Calcd C15H12CIN O2‡ C, 6 5.8 2; 冗. 4 . 4 2; N, 5 .1 2. Fo u nd‡ C′
6 5. 7 5; I, 4 . 1 5,
･ N, 4. 9 1. = RvrrL & X.C m
- 1
; 3 2 9 0(N H). 1 6 8 5(C O)･
こ の 化 合 物 は 1 - m et ho xy - 2 - n aph t hyl hydr a 2:O n e(6 3) の F･ Z･ か ら得 られ た
5 - ch lo r oben 2:【e]indole (8 5) と - 致 した ｡
出 旦
【旦亘⊥⊥ 出 生童蛙 旦+旦望⊥1! i- C h lo r obe n z-
【e]indole (8 6) (0 ･ 0 6 0g),･1 0 % P d- C (0 ･ 0 6 8g), CaO (0･ 0 8 4g)' E t O H
84
(1 0 0ml) の 混液を 常圧下 7 0 0 c､ 2 時 間接触還 元を行 う ｡ 反応終了後触媒をろ過 し て 除卓､
ろ液は溶媒を欝 去す る｡ 浅漬を ch lo r ofo r n に て 抽出し水洗後乾燥 し溶媒を常会 . 得 られた
結晶 を AcO E t- he x a n eより再結 晶 し､ 銀 色針状晶(0 . 03 5 g, 6 7 %), mp 167 . 5 -
1 6 8･ 5
0
c, を 得 る o r Rvn a x.c m- 1‡ 3 2 8 0(N H), 1 6 8 5(C O)｡
本物質は Reis s e rt 綾 に よ っ て 合成 した be n z[
'
e]indole (8 9)に - 致 したo
鮎 旦ユ! E t hy1 3- a min o- 2 -
naph t ho ate
54) か ら誘導 され る 3 - chlo r o- 2 - n aph t hoic a cid (又o o) (2 ｡ 1 7 g),
dio x a n e(4 0 ml) の 溶液に diphe nyl pho spho r a zidate (D P P A)44)(3 .5 ml),
E t3封 (2 . 9 4 m1) を加 え る o 反 応液 は 室温 で 2 時 間授拝後 ー 鯉 水 Et OH (6 ･0 8 ml) 杏
加え ､ 字 時間加熱還流す る o 反 応終了後溶媒を減圧 に て 留 去 し､ 残液を be n 2: e n e(5 0 0
m1) に 溶解す る . 有機層を5 % citric a cid. 5 % 封aモIC O3 aq･ に て洗浄後 ､ 乾燥 し溶媒
を留去 o 得 られた残債を カ ラム ク ロ マ トグラ フ ィ ー (ethe r;he x a n e= 1;10) に て 緒難 し､
銀 色針状晶 (2. ll g, 8 1 %), mp 1 1 0- 111｡5 0 c (且cO E t- he x a n eより再結晶), を得
る. Anal. Calcd C13Hu CIN O2; C′ 6 2.53; H, 4. 8 色; N, 5 . 6 1. Fo u nd
.
･ C,
6 2.4 3; H, 4 .7 8,
･ ”, 5 . 3 9. Z Rvれ 臥 C 肘
1; 3 2 9 0岬H)∫ 1 6 9 8(C O)･ N H R8! 1 ･ 35
(3 H, t , LT= 7. 5 Hz , Ch2C旦主)∫ 4 ｡2 6(2 H′ q, J=7 ･5 Hz , O C塾C叫 ′ 7 ･ 10 - 7 ･ 9 0
(5 H′ m , ArH a nd N H), 7｡ 7 6(1H, S , Cl - E), 8｡ 5 3(1 H′ 5 , C4 - ”)｡ H Sm/z:I
24 9(H' , l o o s), 2 51 (H
'＋2, 3 2 %)･
旦ニ⊆辿皇旦£旦= 地 ; Naph t hale n e c a rba m ate (1 0 1) (1･ 5 1
g), Et o n(6 0 ml)∫ K O 耳(4･0 5 g) の溶液 を 7 時間加熱還流 o 溶媒を減圧下 ほ ぼ留意
し､ 1 0 ! H C l に て酸性 と し 10 分間撹拝 し次い で 1 0 % 甘aOH に て ア ル カ リ性 と し et he r
に て 抽出. 有横層は乾燥後溶媒を留去 し得 られた残澄を AcO E t- he x a n eより再結晶 し､ 無
色板状晶 (1. 0 7 g, 99 ･5 %), mp 1 7 8- 179･5
0
C (1it｡
5 5) mp 16 9- 17 1
る ｡ An al. Calcd CI OH8CIFr! CJ 6 7｡ 6 2; E r 4 ･5 4,
･ 封
,
7 ･8 9･ Fo tl nd!
fI
,
4 .40; N, 7. 6 3. = Rv地 文 .C m
- 1; 3 4 5 0a nd 3 3 5 5(tq E)･ N M R8! 4 - 17
s , N H), 7 ･0 0(1tl( s r Cl - H)∫ 7･ 0 0- 7 ･ 8 0 (4 H′ m ′ ÅrH)･ Z4Sm/I:
1 00 %), 1 7 9 岬
＋＋2 , 3 9 !)｡
o C), を 得
C′ 6 7.51;
(2 Ⅰ, br
1 7 7(H
＋
,
旦辿 吐 血 ⊥; 3-
c h lo r o- 2 - n aph thyla min e (1 0 2) (0 ･810 g )･ dil ･ H C 1[c o n c･ HC 1 (1 ･5 9 m1)
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＋ E20 (10 m1)】の 混 液 に NaN O2 (0 . 3 2 4g) を 加え ジ ア ゾ化す る . 得 られ た ジ ア ゾ こ ウ
ム 塩を ethyl α - m et hyla c eto a c etate (0 .6 5 7g), 丑t OIi(5 . 0 m1)∫ l o x R o il
aq｡ (2 ･ 2 ml) の 混液 に 水冷下 締下す る｡ 滴下終了後 O o C で 3 0分 ､ 室 温 で 2 時間
撹拝 し氷水 に壬生如 し et he r で 抽 出. E t he r 層 を 水洗後乾燥 し溶媒 を留 意 o 得 られ た油 状物
を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ - (be n 2:e n e) に て精製 o
出+ 且1ニ 如 こ
旦旦旦ユ; 初 め の 溶 出部 より淡黄色 針状晶(0 .1 71 g, . 1 3!), mp lO9 ｡ 5 - 110 .5
0 c
(he x a n eより再結 晶)′ を得 る ｡ An al. Calcd C1 5Zh5C I N202 : C, 6 1 9 7; ”, 5 . 2 0;
”, 9 ･ 63･ Fou nd; C ,6 1. 6 1,
. I, 5 . 1 5,
･ FT, 9 .3 4. = Rvztt & x.C m
‾ 1
: 3 2 2 0(NfI). 1 6 7 3
(C O)･ 甘H R6王 1 ･ 3 7(3 H, t , J= 7. 0 Hz, C H2C塾)′ 2 . 2 2(3 fI, s , = C C H3), 4 . 3 0
(2tl, q, J=7 ･ O Hz , O C払 C H3), 7 ･ 1 7- 7 . 9 9 (4 H, m ′ ÅrH), 7 ･7 4(1 H, s , Cl -
o r C41=H), 7 ･ 8 6(1 H, s, C4 - O r Cl 一 江), 1 2. 3 3(1 H, br s, N H). H Sm/I:
1 7 5(l o o s), 2 9 0(Z4＋ , 92 !), 2 9 2(Z4'＋2, 3 0 %).
姐 止星Lニ
旦旦旦1! 第 二 の溶 出部 よ り暗赤色プリ ズ ム 晶(0 .5 95 g, 45 %), mp 9 9- 101･5
o C
(AcO E七- he x a n eよ り再結晶)′ を得 る o An al . Calcd C15f h5C I N202: C, 6 1. 9 7; H.
5 . 2 0; N, 9 .6 3. Fo u nd: C′ 6 2.0 6; H, 5 . 2 8; ”, 9. 6 4. = Rvh 8 X. C m
- 1! 3 345
(N E), 1 7 2 0(C O)I NBiR8: 1･4 2(3甲, t , J=7 ･ O t12;, C H2Cむ)′ 2 ･1 9(3 H, s ,
=C C H3), 4. 3 6(2 H. q. J= 7. 0 E2:, O C旦呈C Hユ), 7 ･2 0- 7 ･ 8 5 (4 H, m , ÅrH), 7 ･7 7
(l il, s, Cl - O r C4 - Ⅱ). 7 . 9 3(1 H, s , C 什 O r Cl - a). 8 . 1 8(1 H, br s, N H)･
MSm/z! 1 7 5(l o o s), 2 9 0岬
＋
,
8 2 %), 2 9 2(H
'＋2
,
3 2 !).
基地ヱ主_ 皇ニ 辿 旦⊥: (E)-3- C h lo r o-
2 - n aph thyl hydr az one 【(E卜 1 0 3] (0 ･2 0 7g), AcOtI(5 n1), ZnC 12 (0 ･ 7 0 0
g) の 混液を 5 0- 6 0
o
C で 6 時 間 ､ 次 い で 1 0 0o C で 4 時間加熱撹拝する o 反応終 了後
水に 注如 し､ e七be r 抽 出｡ 有機層は乾燥後溶媒を留去 し浅漬をカ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー
(Åco E t:he x a n e≡ 1!4) に て精製 し赤色針状晶 (0 ･ 1 46 g, 7 5 !), mp 2 0 9･5 - 2 1 0･ 5
o c (Åco E t- he x a n eより再結 晶), を得 るo An al . Calcd C15H12C I N O2‡ C, 6 5･ 8 2;
H, 4. 4 2; tT( 5 ･ 1 2･ Fo tl nd! Cr 6 5･6 5; EJ 4･ 2 2; N( 5 ･1 1･ = Rvm & x･c m
‾ 1
: 3 2 8 5
(N H), 1 7 0 5,(C O). N 比R(D
Z4SO - d6)8王 1 ･4 0(3 tI, t , J= 7･ O Ez ' C E2C旦量)' 4 ･ 3 8
(2 H, I, J=7 . 0 tI乙 ′ O C塾CH3), 7 ･3 5- 8 ･5 0 (6 H, m ' ÅrH), 1 2･ 3 7(1 H, br s'
tTtI). H SLn/z! 22 7(l o o s), 2 7 3J (Z4
＋
,
7 7 %), 2 7 5(M
'＋2,, 35 !)･
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幽 旦
i W : 4 - C h lo r obe n z【e卜
indole (9 9) (0 ･0 3 0g), 1 0 ! Pd- C (0 .034 g). CaO (0 ･ 0 4 2g), E t OⅠi(1 0 0
ml) の 混液 を 常温常 圧下 で接 触還 元を行 う｡ 1 3 時間抜粋 の 後 撫 機物を ろ過 し て除 尊 ､ ろ 液
は溶媒を留 去す る o 得 られた 残漆は カラ ム ク ロ マ トグラ
.
7 イ
- (AcO 玉t!he xa n e I i:1 O)
に て 精 製 し､ 初 め の 溶 出部より原 料 (9 9) (0 .0 0 5g, 1 7 !) を得 る o 第 ニ の 溶出部 より触
色針状晶 (0 ･ 0 0 9g, 3 5 !), mp 1 6 5- 1 6 6o C (ÅcO Et - hex ane より再結 晶), を得 る .
本物質は Reis s e rt 故 に よ っ て 合成 したbe n z【e]indole (8 9) に 一 致 した ｡
呈出 旺L 地 : 2- Naph t hyla min e
(2. 8 7･ g), di 1. H C l【c o n c･f!C 1(8 m1) ＋ H20 (8 m1)】の 混液を NaN O之 (1｡ 4 0
g) に て ジ ア ゾ化す る｡ 得 られた ジ ア ゾ こ ウ ム 塩溶液を ethy1 α - m et hyla c eto a c etate
(2 . 7 5 ml), 5 0 % K O Haq･ (6 ･8 m1), ic e(40 g), Et OⅠi (2 0 ml) の 混液に 水冷
下浦 下す る ｡ 反 応液を 0
0 c で 1 . 5 時間撹挿 した後 ､ 水 に 注加 し e七be r に て 抽 出｡
E the r 層は水洗後乾燥 し溶媒を留去 . 得られた油状物は カラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー
(be n z e n e) に て 精 製 ｡
山 +蔓ニ
部より淡棲色 プ リズ ム 晶(0 ｡ 70 9.
得 る o An al . Calcd C15王I16N202 :
7 0.3 2; H′ 6 .4 9; N , 10 . 8 9.
(3Ⅰi′ t, J=7 ･O liz , CfI2C塾)∫
u呈 地 ; 初 め の 溶出
1 4 %), mp 8 0- 81. 5 o C (he x a n eよ り再結晶). 杏
c, 7 0. 2 9; ”, 6. 2 9; N, 1 0. 9 3･ Fo u nds C ,
= RvmA X .C m
l l; 3 2 6 0(NfI), 1 6 8 0(C O)I N 比R8‡ 1 ･4 3
2 .2 8(3 E, S , = C C H3), 4 ｡3 4(2 E, q, J=7 ･ 0
flz , O C塾 CtI3). 7 .2 2- 7 . 9 0(7 H, m . ÅrE), 1 2･ 1 8(1 H, br s. NfI)･ Z4 Sm/I:
1 4 1(l o o s). 25 6(Z4＋, 6 2 %)･
主皇⊥+ 旦 血 且1… 第 ニ の 溶
出部 より淡栓色 針状晶(2. 27 g, 4 4 %), mp 1 3 6･5 - 1 3 7
o
C (be n z e n e- he x a n eより再
結晶)′ を 得 る o An al. Calcd C15H16N202 : C, 7 0･2 9; E, 6 ･ 2 9; ”, 1 0･9 3･
Fo u nd: C
.
7 0. 4 5; H. 6 .20; N, 1 1･0 2･ = Rvm a xIC m
- 1: 3 2 5 0(N H), 1 7 0 0(C O)･
N 班R8: 1. 3 7(3 fl, t, J=7 . 0 H2:, C H2C旦三). 2 ･ 1 0(3 H, s ' =C C H3)I 4 ･3 1(2 tI,
q, J= 7 .0 Hz , O C塾 C H3), 7 ･17 - 7･ 9 0 (7 H, m , ArH), 7 ･ 8 4(1 H, br s , N H)･
班sm/I: 1 4 1(lo o s), 2 5 6(M
'
, 6 4 %)･
8了
姐J⊥ 軌 u ; (a)- 2 -
Naph t hyL hydr a z o n e【(E卜 9 3】 (2. 0 0 g), s at ｡ H C l/E t O H(50 m1) の 混液を
文献 11･) に 従 い 反 応さ せ る . 粗 結晶 を EtOH より再結晶 し撫色 針状 晶(1 . 77 g, 9 5 %),
mp 167 - 1 6 8
o
C (lit. l l) mp 16 4- 1 6 5o C), を得 る ｡ An al . Calcd C1 5H13N O2‡ C′
7 5.3 0; rI, 5 .4 8,
. N
,
5 . 8 5. Fo u nd; C
,
7 5.0 7; H , 5 ｡2 2; ”, 6｡ 0 0.
本 化合物は Reis sert 反応に よ り合成 した be nz【e]indole (8 9) と 一 致 した ｡
地
主 迦 ⊥1; 3 H- Be n z【e】indole (8 9)
(0 . 4 0 0g), be n 2; O n e(40 ml) の溶液 に SO2C12 (0 . 1 2 9m1) を滴下 し､ 室温 で 6
時間挽拝 する ｡ 減圧留 去 し得 られた浅漬をカ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー (ÅcO E t:he x a n e=
1!1 0) に て 精製 し無色針状晶(0. 3 5 0g, 7 7 !), mp 2 1 3･ 5 - 2 1 4･ 5
o
C (AcO E t-
he x a n eより再結 晶)′ を 得 る . An a1. Calcd C15H12C I N O2 ; C, 6 5･ 8 2; I, 4｡ 42;
N, 5 ･ 1 2･ Fo und王 C, 6 5･ 5 8; H′ 4 ｡ 3 2; N, 5 ･ 0 8･ = Rvh & X･C m
‾ 1‡ 3 2 9 0(N H)∫
1 6 75 ･(C O).
本 化 合物は 1 - m et ho xy - 2 - n aph t hyl hydr a 2;O n e(6 3) の F ･ = ･ よ り得 られ て い る
1- ch lor obe n z【e】indole (8 6) と 一 致 した .
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鮮 三 尊 第 三 飾 の 実 験
L 嘩 虹 ミ レ
班ethy1- 2 1 n aph t hyla min e (且0 紬 )5
6) (6 . 1 7 9g), H20 (4 5 nl) , c o n e. H C 1
(15 ml) の混 液 に 占oditln ni七rite (2 ｡ 7 1g) を水冷
I
f
･
加 え ジ ア ゾ化する o 得 られた ジ
ア ゾ こ ウ ム 塩を ethy1 α - m ethyla c eto a c etate (5･ 6 2 g), 5 0 亀 R O Haq･ (2 0
ml), E t o n(5 0 m1) の 混 液 に ア ル カ リ性を 保ちなが ら水冷下浦下するo 反 応混合物 は 0
o C で 1 時間撹拝後 ､ 氷水 に 注加 し e七be r で抽出する ｡ 有機層は水洗後乾燥 し溶媒を常套
す る o 得 られ た残液を E t O H(12 0 ml) に 溶 解 しリ ン酸 (9 m1) を加え 3 O 分加熱還 流す
る o 反応 液を氷 水に 注加 し､ ethe r で 抽 出するo 有機層を水洗後乾燥 し溶媒貴簡去する o 得
られ た浅 漬をカ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー (be n z e n e !AcOEt ヒ 1 0‡1) に て精製 し､ 費色 針
状晶 (3 ･ 9 8 g, 3 8 %), mp 10 8- 1 0 9o C (he x a n eより再結晶), を得るo AL] a1 .
Calcd C16H1 8N202: C′ 71･0 9; H′ 6･7 1,
･ N
(
1 0･3 6･ Fo u nd: C
( 7 1. 0 3; H′
6｡ 6 8,
. N,10･ 3 8｡ I Rvm a x･c m- 1: 3 2 5 0(N H)∫ 1 6 8 0(C O). N 出R8: 1｡3 5(3 H, t,
J=7 Hz
'
C F2C旦呈)′ 2 ･ 2 0(3 H′ s , ArCfh), 2 . 4 1(3!I, s, = C C H3), 4. 2 8(2 Hy
q, J=7 Hz , O C旦呈C R3), 7 ｡ 1 0- 8 ･1 0 (6 H, m , ArE), 1 2. 3 8(1.H, br s, N 斑)｡
也sm/z: 1 5 5(l o o s), 2 7 0(H＋ , 9 8%).
基地 蜘 ヱ旦1; 1- C hlo r o-
2 - n aphthyla min e (且0 8 b)57) (1. 7 7 6g), E t O H(20 m1) の 溶液に c o n c. H C l
(2｡ 7 5 m1)∫ is o amyl nitrite (1. 舶 ml) を水冷下加え る ｡ 得 られ た ジ ア ゾ こ ウ ム塩
を et hyl α - m et hyla c eto a cetate (1 ｡4逢 m1), ic e (1 8 g), 5 0 ! R O Eaq. (8
m1), E t OⅠ王(8 m1) の 混液 に ア ル カ リ性を保 ちなが ら水冷下浦 下す る o 反応 混合物 は室温 で
1 時間撹拝後､ 氷水 に 注如 し et he r で抽出する . 有機層は水洗後乾燥 しま容媒を留去す る｡ 得
られ た残 汝を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ - (be n 2;e n e) に て精製 し､ 2 つ の フ ラ ク シ ョ ン に 分
離す る ｡
主⊥⊥ 辿 旦⊥1ミ 初め の溶出部 より原色
針状 晶 (0 . 56 6 g , 2 0 !), mp 1 1 4- 116 0 c (he x a n e- be nzene より再結 晶), を 得 る o
Anal . Calcd C15H15C I Fr202 ! C , 6 1.9 7; H, 5 .2 0; N′ 9 . 6 3｡ Fo tl nd: C, 6 2.0 5;
H , 5 . 26; N, 9 .5 0. = Rvm a x.c m- 1‡ 3 2 2 5(N H), 1 6 9 0(C O)｡ N M R8‡ 1.3 5(3 技′ t;
J= 7 H2;
,
C H2C旦主)′ 2. 1 9(3tI, s, = C C H3), 4 .3 1(2 H, q′ J= 7 Hz , O C旦呈CtI3),
7. 1 9- 8 .23 (6 H′ m , ArH)∫ 1 2. 5 0(1Ⅰ王, br s, N H)･ 出Sm/z王 149 (1 0 0 !),
2 9 0(H', 7 2 %), 2 9 2(H
'＋2
,
3 2 !).
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立⊥⊥ 地 旦山 : 弟 二 の 溶 出部よ り赤
紫 色板 状晶 (0 ･ 67 3 g, 2 3 %)′ mp 1 3 2- 1 3 4o C -(hexa n e- AcO 玉:tよ り再結 晶)′ を 得
る o Ån al ･ Calcd C15H15CIN202: C( 6 1･ 9 7(･ H, 5 ･ 2 0; N1 9 ･6 3･ Fo u nd; C,
6 1･ 5 8; tI, 5･ 24; N, 9 ･ 4 1. = Rvh . X.C m- 1‡J3 3 1 0(N H). 1 6 7 0(C O). N M R8･. 1 . 3 8
(3王!′ t, J= 8 ‡ほ ′ C H2C匙)′ 2 ｡ 1 5(3 H′ s , =CCIi3), 4 . 3 2(2H, q, J=8 Hz,
O C進呈C H3)' 7 ･1 8- 8 ･ 1 6 (6 H, m ′ ArE)′ 8 . 3 5(1 H, br s′ tqH). 也sm/z! 1 4 9a nd
17 5(lo o s), 2 9 0(H＋, 7 8 %), 29 2(H
＋＋2
,
28 %).
i 拙 吐 こ 旭旦三見 u i
i - Nitr o- 2 - n apht hyla min e (1 0 8c)58) (o . 565 g), C H3C N- H20 (2:1′ Ⅴ/v) (45
ml), p- TsOⅠⅠ(2･3 8 1g) の 混液に s odium nitrite (0. 21 7 g) を 氷冷下加 え ジ ア
ゾ化する o 得 られ た ジ ア ゾ こ ウ ム塩を ethyl cL- m et hyla c eto a c etate (0 . 4 2 m1),
ic e (2 ･ 7 g), 50! K OI王aq｡ (0 . 2 5 m1), C H3C N- H20 (2ミ1) (2. 3 ml) の 混液 に 中
性か ら弱 ア ル カ リ性を 保ちな が ら水冷下浦 下する o 反応混合 物は O O C で 1, 5 時間撹拝復 ､
氷 水 に 注加 し e坤 e r で 抽 出する ｡ 有機層 は水洗後乾燥 し溶煤を留去する ｡ 得 られ た残漆を カ
ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (he x a n e 2AcO E t= ､1 0.･1) に て精製 し､ 費 色針状晶 (0 .2 5 3g,
2 8 i), np 1 5 0- 1 5 3o C (he x a n e- ÅcO E tよ り再 結 晶), を得 る o An al . Calcd
Cl氾15打304! C′ 59. 8 O,
. Ⅱ′ 5 .0 2; N, 1 3. 9 5. Fo lユnd! C, 5 9. 4 6; H, 4 . 9 3;
封 .13 ･ 7 1･ I R∨ - x.c m‾ 1: 3 3 4 0(N H), 1 6 9 0(C O). NHR8! 1 . 40 (3 H, t, J=8 fI2:,
C H2C払), 2 12 1(3ⅠⅠ, s , =C CH3), 4 ･ 36 (2 H, q, J= 8 H2;, O C旦星Cti3), 7 . 15 - 8 .63
(6 H, m . 且rfI). 1 0. 8 5(1f!, br s, 打E). Z4 Sm/I: 2 7 0(出＋′ l o o s).
他 山 !
1- Nitr o- 2 - n apht hyla min e (1 0 8c) (0. 5 6 5g), E t OⅠⅠ(5 ml). c o n e.II C 1(1･ 1
ml) の 混液に is oa 町 1 nitrlte (0･ 42 ml) を水冷下 1 時 間 で加 え ジ ア ゾ 化す る ｡ 得
られた ジ ア ゾ ニ ウ ム塩 を et byl α - m et byla c eto a c etate (0 . 4 2 ml). ic e (3 ･ 7 9)∫
5 0 ! R O Haq . (0 .2 5 m1) の 混液 に 南 ア ル カ リ性を 保 ちなが ら水冷 下 宿下す る c 反 応混 合物 は
0 0 c で 1. 5 時 間 撹拝 後 ､ 氷 水 に 注如 し e the r で 抽 出す る ｡ 有 機層 は 水洗 後 乾燥 しき容媒
を留 去す る Q 得 られ た 残漆 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (be n z e n e) に て 精 製 し､ 黄 褐 色 針
状 晶 (0. 670 g, 7 7 %)′ mp 1 3 3- 1 3 6o C (he x a n e- AcO E tよ り再結 晶), を 得 る ｡
An al. Calcd C15II15C I N202 ･. C. 6 1. 9 7; H ′ 5 . 2 0; N, 9. 6 3. Fo u nd; C, 6 1. 5 8;
H
.
5 .2 4; N,9 .4 1. = Rvn a x.c m
- 1! 3 310 (t m), 1 6 7 0(C O)I NZ4 Ra: 1 . 3 8(3tl, t,
J=8 E
.
2:, C H2C塾). 2 . 1 5(3 H′ s, = C C H3), 4 ･3 2(2 tI, q, J=8 fI2:, O C旦呈C H3),
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7 ｡ 1 8- 8 ･ 1 6 (6 H′ m ′ ÅrH), 8 ｡ 3 5(1 H, br s′ 叩). 本 化 合物 は 1 - ch lo r o- 2 -
naph t hyla min e (且O e 払) か ら得 られた (E卜1 - ch lo r o- 2 - n aph t hyl hydraz o n e
(E卜(且0 7 払) と 一 致 した ｡
蚊 ニ
幽 u ; 1一
路et hyl
- 2 - n aph t hyl hydr a z one (且0 7亀) (0 ｡2 9 9g )′ E t OfI(5 0 m1) の 溶液 を塩酸
ガ ス で 飽和 さ せ ､ 1 時 間加 熱 還流す る . 反 応 終了 後溶媒を宵 去 し､ 残盲査を 水 に 注加 し
et he r 抽 出 ｡ 有機層 は 飽 和食塩水 で洗浄後乾燥 し､ 溶媒を留意 ｡ 残漆を カ ラ ム ク ロ マ トグラ フ
ィ ー (be n 2: e n e:且CO E t= 1 0王1) に て 精製 し淡褐色結晶(O 1 0 3 9g, 1 5 %), mp 16 3-
1 6 7
o
C (l it.
l l) mp 1 64 - 165
0
c)′ を得 る. 本化合物は 2 - n aph t hyl hydr a z o n e
(9 3) か ら得 られ る標 品と 一 致 した o
奴 こ
地 道
風 ユ; ト 凹et hyl - 2 - n aph t hylhyd m 2;O n e(1 0 7 b) (0 ･ 407 g), Eto n(3 0 ml)
の 溶液を 塩酸 ガ ス で 飽和 させ ､ 封 管 中 11 0 0 c で 8｡ 5 時 間加 熱す る ｡ 反応終 了後溶 媒を常
会 し､ 残 債 を水 に 注如 し et he r 抽出. 有機層 ほ s at .Na2C O3, 飽 和 食塩水で 洗浄後乾燥 し､
溶媒を留去 o 残 債をカ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (be n z e n e) に て精製 し撫色針状晶
(o. o 9 糾 g, 2 5 %), mp 2 3 3- 2 34
o C (be n z e n eより再結晶)′ を 得 る . Anal･
calcd C1 5fI12C I NO2 ; CJ 6 5･ 8 2; H( 4･ 4 2; N( 5 ･12｡ Fo u nd‡ C, 6 5･ 3 7; n1
4 .3 2; N, 5. 1 5. 工Rvm & x.c m
- 1
‡ 3 2 7 5(N H). 1 6 7 5(C O)I NZ4 R(D 出S O J6) 8･
' 1･4 0
(3Zi, t, J= 7 ヱz ′ C H2C旦三), 4 ･3 7(2 E† q′ J=7 Ez( O C塾 CtI3)' 7 ･3 2
- 8 ･6 2 (6H,
m
.
ÅrH). 1 2･2 9(1 E, br s' ” )･
本化合物は ト m et ho xy- 2 - n aphthylhydr a z o n e(6 3) か ら得 られ る標品 と
一 致 した o
ま た本反応を緩 和な条 件 (常圧 で1｡5 時 間加熱還流) で行 っ た が原料回収の み で あ っ た ｡
互主星生 血 迎 蛙 吐 出 ニ
蜘 ユ: 1 - N i tr o- 2 - n aphthyl hydr a z o n e(10 7c) (0 ･3 0 1g)I
E t O H(3 0
･
ml) の 溶 液を塩酸 ガ ス で 飽和 させ ､ 封 管 中 1 0 5
0 c で 4 時間加 熱す る ○ 反応
終了 後溶媒を留去 し､ 残 潅を 水 に 注加 し 且cO E t抽出 o 有機層 は s at･ NaII C O3 ' 飽 和 食塩 水
で洗浄後乾燥 し､ 溶媒を暫 去 o 浅漬を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ - (hexa n e王AcO E t
=
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1 0:1) に て 精製 し溶 出 俄 に 4 つ の フ ラク シ ョ ン に 分 離する o
出 ⊥ ニ⊆辿g £ 幽 且上害 第 一 の 溶 出部 よ り淡褐色針状 晶
(0｡ 0 1 5 8g ' 7 ｡ 8%), mp l l 旦- 1 1 60 c (hex a n e- be n z e n eよ り再 結晶)′ を 得 る .
An al ･ Calcd CIOtI6C I N3 2 C
( 5 8･ 9 8; H1 2 ･9 7; NT 2 0･6 44 Fo u nd; Cp 5 9. 1 3,
･
I, 2･8 6; N, 20 ･ 23･ 工Rvn a x･c m- 1; 211 5(N3). N M R8… 7 ｡1 0- 8 . 3 0(6 H, m ,
且rE)｡ 放S m/i: 1 4 0(l o o s)( 20 3(z{
'
( 2 9 !), 2 0 5(Z4＋＋2 ( 11%).
皇主L ⊥ 噛 吐書 第ニ の 溶 出部
より淡赤色針状晶 (0 ･ 0 1 5 7mg, 5 ･ 4!), mp 11 3- 116 o C (he x a n e- be n 2: e rl eより再
結晶)′ を得 る o = Rvn - x･ cm - 1; 3 2 2 5(N H), 1 6 9 0(C O)｡ NZIR8冨 1. 3 5(3 H, t, J= 7
Hz
' CII2C匙)∫ 2･ 1 9(3 技. s , = C C H3), 4 ･3 1(2 H. q, J=8 Hz , O C塾 CIi3), 7 . 1 9-
8 ･23 (6 H, m ' ArH)∫ 1 2｡ 50 (1 H, br s, N H). H Sm/z ; 1 逢9(l o o s), 290 (M' ,
9 2 !), I 2 9 2(M＋＋2 r 3 2 !)･ 本化合物は 1- chlor o- 2 - n apht hyla min e (且O 8 b) よ り
得 られ る 標品 と 一 致 した ｡
出 嘩 且1ユ‡ 第 三 の
溶出部よ り黄色結晶 (0･ 0 6 4 7g, 2 2 %) を得 るo 本 化合物は 原料(1 O 7c) と - 致 o
出 違ユ! 第 四 の溶出部よ り淡赤色板 状 晶
(0 ･ 016 5 g' 8 ･9 !), mp 1 2 8- 1 2 9o C (he x a n e- be n z e n eよ り再結晶)′ を 得 るo
AJ】a1･ Calcd CI OH6Ⅳ202: C′ 6 4･ 5 2/
･ 刀, 3 ･2 5F
･ N
r 1 5･0 5･ Fo u nd: Cr 6 4.5 6,･
H
,
3･ 2 0; N , 1 5･ 0 2･ = RvhtA X･C m
‾ 1! 特 徴的吸収な し ･ N24 R6; 6 ｡9 5- 8 . 7 0 (6 E, m ′
ArH)･ 比Sm/z ! 1 2 6(l o o s), 1 8 6(H' , 7r8 !).
重出呈出 + 之=些生 地 ‡ D P P A(8 .0 8 m1), 次 い
で E t3打 (6 ･9 7 m1) を 2 - m et ho xy- ト n apht hoic a cid (1 2 O) (5 . 0 5 6g),
dio x a n e(2 5 ml) の 溶液 に水冷下加え ､ 3 0 分加熱還流 し､ そ の後室温 で 1 時間放置す
る o こ の 反応液 に弓無水 E t Otr(1 0 ml) を加え ､ 1 .5 時 間加熱 遭流o 反応終 了後 溶媒を留 去
し､ 浅手査を et he r に享容解 し生 じる沈澱をろ過 し て 除くo ろ液 を 5 % citric a cid､ 水 ､
s at .NaH C O3､ 飽 和 食塩水で 洗浄 し､ 乾燥後溶媒を留去 D 残液をカ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー
(he x a n e‡ ÅcO E t= 5 ･･ 1) に て精製 し鈍色 プリ ズ ム 晶(4 ･ 5 0 g , 7 3 %), mp 1 16 - 1 17
o C (he x a n e- be n 2: e n eよ り再 結晶). を 得 る . Ana1 . Calcd C14H15N O3 ! C. 6 8. 5 6,･
H
,
6. 1 6; N, 5 .71. Fou nd王 C , 68. 51; H, 6 .l l,
･ N, 5 . 8 0. I Rv 伽 X . C m
- 1! 3 2 2 0
(N H)∫ 1 6 9 0(C O)･ N!4 R8; 1･'2 8(3 H, t, J=7 Hz , CfI2CB1), 3 .9 1(3 H, s ,
O C H3), 4 ･ 2 3(2 王Ⅰ, q, J=7 ZI2;･, O C塾C fI3), 6. 3 7(1 H, br s, NfI), 7 .1 2- 8 . 0 5
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(6H, m ′ ArH)･ 班Snl/z ! 2 4 5(Z4＋, lo os).
と 地 2 Ca rba m ate (エ2 且) (3. 0 0g ), 85%
R O 王Ⅰ(4 ･ 6 g), et hyle n eglyc o1 (30 m1) の混液を 且r 気流 下 1 50 o C で 1 時
間撹拝 o 反 応 液 を水 に 注加 しet he r で 抽出 . 有機層 ほ 5 % NaH C O3 で 洗 浄後 乾燥 し溶媒を留
去 o 残溶をカ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ - (he x a n e- AcO E t) に て精製 し淡樺色針状晶
(2 ･018 g, 9 5 %), mp 5 3- 5 4 0 c (lit. 5 9) mp 5 3- 5 4 0 c) (he x a n e- be n z e n eより
再結晶)′ を得 る o Z Rvm a x･c m- 1; 3 4 5 0a nd 3 360 (N H)｡ 封出Ra: 3 .9 1(3 H, s,
O C H3), 亀 ･05 (2H, br s′ N 鮎)′ 7 .0 5- 7 .9 5 (6 H, m ′ ArH).
匙 地 王 2 -Z4ethoxy -
1 - n aph t hyla min e (乱2 2) (2 ｡ 0 1 8g), co n e. HC l(4. 12 ml) の 混液 に sodi11m
nitri七e (0 ･ 8 1 6g), fl20 (1 0 ml)′ E t O rI(1 5 m1) の 混液を水冷下 加え ジ ア ゾ化す る｡
得 られた ジ ア ゾ こ ウ ム 塩を ethy1 α - m ethylac eto a c etate (1｡ 68 ml)′ 5 0 % ⅩO H
aq. (5 ml)′ E t OⅠi(2 0 ml) の 混液に ア ル カ リ性を 保ちな が ら氷 冷下浦下する o 反 応 混合
物は 5 0 c で 1 5 分祝拝後 ､ 氷水 に 注如 し et he r で 抽 出す る｡ 有機層 は 1 0 ! 瓦C l′
s at. NaE C O3, 飽和食塩水 で 洗浄後､ 乾燥 し溶媒を宵去する o 得 られ た残書萱をカラ ム ク ロ マ トグ
ラ フ ィ ー (he x a n e ;且cO Et = 1 0:1) に て精製し､ 3 つ の フ ラク シ ョ ン に 分 離する .
とL ⊥ 地 ユ; 初 め の 溶 出部より発色針状晶(0 ･ 1 38 g, 4 %),
mp 1 04 - 1 06
o C (he x a n e- be n z e n eより再 籍晶)′ を得 る｡ An al ･ Calcd
c16H18N203 : C , 6 7. 1 2; H, 6 ｡ 3 4; ”, 9. 7 8. FO lユnd; C, 6 7. 2 4; E, 6. 3 4,
. FT
,
9 .6 2. = Rvm a x.c m
- 1ヱ 3 1 8 0(N H). 1 6 6 5(C O). N H Ra‡ 1｡ 41 (3 Ⅰi, i , J=7 fie:,
c H2C基呈), 2 .2 3(3H′ s, = C CⅠi3), 3 ･9 9(3ti, s, O C H3), 4 ･3 5く2 n, q' J=7Ⅰi2;'
o c旦呈C H3), 7. 1 4- 7 .8 8 (5 t!, m . ÅrE). 8 ･8 1(1Ⅰ , dif 也, J= 9 ⅠⅠ2:, C8 -f!),
1 2.2 2(1 H, br s, N H). 24Sm/z ‡ 1 7 2(l o o s), 2 8 6(H
'
,
8 6 !)･
地 : 第 二 の溶
出部より黄色針状晶(0 .054 2 g, 1･ 5 %), mp 8 0- 8 1
0 c (he x a n e- be n ze n e より再結
晶)′ を 得 る o An al. Calcd C17H20FT203! C, 6 7･98; 丑 . 6 ･ 7 1; ”, 9 ･3 3･ Fo u nd;
c, 6 7.7 2; a, 6. 65; N, 9. 3 4. Z Rvn & x.c m
- I
: 3 3 2 0(y H). 1 678 (C O)･ N H R8;
1 . 3 7 a nd
1
1 . 45 (e a ch 3 H′ t, J=7 一iz , C fl2C豊丘). 2 ･1 9(3tl, s , = C CⅠⅠ3)I 4･ 1 8
a nd 4. 3 0(e a ch 2 E, q, J= 7 Eヱ , O CBIC H3), 7･ 08 - 7 ･8 2 (5 H, m , Arli)∫ 8･ 4 2
(1 H′ br s, N E), 8 .9 2(1 H, dif d′ J= 9 Hz , C8 - H)･ 斑Sm/z: 15 8(l o o s),
3 0 0(Z4
'
,
80 !).
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舶 ユ空 弟 三 の 溶 出部 よ り黄色 針状晶(1. 4 6 3g,
44!), mp 6 8- 6 9 o C (h色Ⅹa n e- ben 2: en e より再結 晶)′ 巷 得 る o An al. Calcd
C16E18N203王 C( 6 7･ 1 2; a( 6 ･ 3 4; N, 9 ･7 8･ Fo u nd; C′ 6 7. 1 8;
9･ 7 0･ I Rv- Ⅹ･c m
- 1; 3 3 4 0(N H)∫ 1 6 9 5(C O). N M R8; 1. 3 7(3 Ⅰ王.
CE2C旦呈)′ 2･ 1 9(3 H, s , = C C H3), 3･ 9 3(3ⅠⅠ. s , O C壬Ⅰ3), 4 ｡ 2 9
0 C星呈C fr3), 7･ 0 8- 7 ｡ 8 7 (5 H′ m , ArH). 8 ･3 4(1 H, br s , N H)∫
d, J=9 Hz , C8 - H)｡ ”sm/I : 2 86 (H＋, loo s).
rl, 6 . 19; 打′
t , J= 7 Hz ,
(2 H, q , J= 7 H2;,
8 .9 1(1ff, dif
互主 軸 赴姓
辿 且u ; 2 - Hetho xy - 1 -
n aph t hy1王IYdr a z o n e(1 1 9) (0 ･8 2 1g), E t Of王(4 0 ml) の 溶 液を 塩酸 ガ ス で 飽和さ
せ ､ 室 温 で 1. 5 時間撹ヨ申する o 反応終了後溶媒を留意 し､ 浅漬を水 に 白三加 し et he r 抽 出o
有 桟層 は s at. ⅣaH C O3, 飽 和 食塩 水 で洗i争後 乾燥 し､ 溶媒 を留去 ｡ 残漣を be n2:e n e より再
結 晶 し､ 鈍 色結 晶(0 ･ 1 9 9 5g) を得 る o 母液をカ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (he x a n e:
ÅcO E t= 1 0:1) に て 精 製 し銀色結 晶 (0 ･ 1 4 8 2g, total 0. 3 4 8g, 4 4 %) を得 る o こ
れ を be n z e n e- AcO E tよ り再祐 晶 し､ 銀 色プ リズ ム 晶 ､ mp 2 0 8- 2 1 1
o
C, を 得 る o
An al . Calcd C15王12CIN O2 : C
,
6 5.8 2; H′ 4 .4 2; ”, 5 . 1 2. Fo u nd: C, 6 5. 8 5,
･
I, 4 ｡36,. N, 5 ･ 1 3･ r Rvm a x.c m
- 1: 3 3 1 0(NfI),
1 .48 (3Ⅰ‡′ t, J= 7 H2:, C fI2C鮎)′ 4｡ 4 8(2fI,
di fd. J=1 ヱz , C3 - I), 7 ｡ 6 4- 7 .91 (2 H, m ′
8 .2 8- 8 . 42 (1 H, m ′ C6 - H). 8. 7 6- 9 .0 7(1 H,
N fI). Z4Sm/z ! 22 7(10 0 %), 2 7 3(M＋ , 54!).
168 0(C O). m R(D M S O- d6)8:
q, J= 7 Ez , OC塾C fI3)′ 7 . 3 4(1 H,
C7,a - I), 7 ･9 8(1Ⅰ王′ s , C4 - H),
m
′
C9 - 班)∫ 1 2.8 8(1H′ b工
■
S
.
2 75 (H
'＋2 , 19!).
出 払 ニ
幽 旦⊥1= 5- C h lo r oben 2:【g]indole (1 2 色) (0 ･ 0 6 2
g), cao (0. 0 8 5g), 1 0 % P d/C (0 ･ 0 6 8g), E t O H(3 0 m1) の 混液を 室 温常 圧下 で
-
4 時 間 接触還元 を行う ｡ 反応 終了後触機物を ろ過 し て除き AcO E t で洗亨争し､ ろ液 の 溶媒を
留去 o 得 られ た浅 漬を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (he x a n e ; et he r = 1:1) に て精製 し銀
色針状晶 (0 .0 54 g, lo o s), mp 17 6- 1 7 7. 5 0 c (lit .2 7) m p 1 7 00 c) (he x a n e-
c fI2C12 より再結晶), を得 る. = Rvn a x. c m
- I
; 3 3 0 0(N H), 168 0(CO)･ N M R8: 1 ･ 4 5
(3 H, t, J=7 Iiz, C H之C塾). 4 ･ 4 8(2 H, q, J= 7 flz. O C勤 CtI3), 7 ･ 1 8- 8 ･4 5 (7 H.
孤 . Årfl), 1 0. 08 (1tl, br s ,･N E)･
本物質 は 1- n aph t hyl hydr a z o n e(ユ2 5) か ら得 られ る標 品 と 一 致 した .
94
生 地 L 唾 : 4 - C h lo r o- 1 -
n aph thyla min e (且2 8) (0 ･ 8 07 g)( H20 (1 0 ml)∫ Eto n(5 ml) の 溶液 に
c o n c･ H C l(1 ｡56 m1), s odiu m nitrite (o. 3 8 1g) を水 冷下加え る o 得られた ジ ア
ゾ ニ ウ ム 塩を ethy1 α - m et hyla c eto acetate (o･ 6 6 m1), 5 0 %ROfl aq･ (2 ml),
EtO H
I
(1 0 n1) の混 液 に ア ル カ リ性 か ら中性 を保 ちなが ら水冷 下 10 分 で滴下 す る ｡ 反 応
混合物は室 温 で 1 時 間撹拝復氷水 に 注如 し et he r で 抽 出す る c# 機層 は 1 0 ! H C 1, s at.
NafI C O3
' 飽和食塩 水 で洗浄後乾燥 し溶媒を留去する ｡ 得 られた残漣 を カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ
ー (he x a n e :ben z e n e≡ 1;1) に て 精製 し､ 褐 色プ リズ ム 晶 (0 ･8 32 g( 6 3%)I mp
1 32- 1 3 4｡ 5 0 c (he x a n e- AcO E tより再結晶). を得る ｡ AL] a1. Calcd
C15王Ⅰ15C I N202 : C
(
6 1･ 9 7; H1 5･ 2 0,
I 2qr 9･ 6 3･ Fotl nd･･ CT 6 2. 1 2,
･ ”( 5 . 1 6; NT
9 ･2 6･ = Rvm a x･c m- 1‡ 3 3 3 0(NH). 17 0 5(C O)･ N H R8王 1. 3 9(3 H, t, J= 7 Ⅰi2:,
C H2C旦孟)′ 2･2 2(3 E. s′ = C C H3). 4 13 5(2 H, q, J=7 Hz , O CむC H3), 7 .2 0- 8 .45
(7王王. m ′ ArE a nd Nil)･ 24Sm/z‡ 1 7 6(1 0 0 %), 2 9 0(24
＋
, 8 3 !), 2 9 2(H'＋2,
28 !).
故 地主_ 軸 ; 4 - C h lo r o- 1 -
n aph tPyl hydr a z o n e(且2 9) (0 ･2 5 1g), EtOIⅠ(30 ml) の 溶液 を塩酸 ガ ス で 飽和 さ
せ ､ 室 温 で 5 .5 時 間撹拝 す る . 反 応 終了後溶媒を留意 し､ 残 法を 水 に 注加 し ethe r 抽 出o
有機層 は s at. NaE C O3, 飽和食塩水 で洗浄後乾燥 し､ 溶媒を留去 . 残漆を カ ラ ム ク ロ マ ト グラ
フ ィ
ー (he x a n e ‡AcO E tI 1 0:1) に て精製 し銀色結晶(0 . 2 0 9g, 8 8 %) を得 る o こ れ
を be nze n e- AcO E tより再結 晶 し､ 難 色 プリズ ム 晶､ mp 2 1 0｡ 5 - 2 1 20 c, を得 る o
An al. Calcd C15H12CIN O之‡ C, 6 5. 8 2,･ H, 4.42,･ N, 5 . 12. Fotl nd王 C, 6 5.90;
fI
,
4 ｡ 3 5; ”, 5 .1 6･ z RvJ.t4 X･C m
- 1王 3 3 0 0(NfI), 1 6 8 0(C O). 沌 R (D 凹S O- d6)8!
1 ･3 9(3Ⅰ′ t, J=7 Hz , C王Ⅰ2C呈む)′ 4 ･ 3 9(2 H, q, J=7 Hz, O C旦呈C!i3), 7･ 2 6(1 H,
dif d′ J= 2 Ez , C3 - tI), 7 .
.
48 - 7 .88 (2H, A , C7 - a nd C8 -fI). 7 .90 (lil, S ,
C4 - H), 8. 1 0- 8 . 3 8 (1H , m , C6 - H), 8. 7 2- 8 . 9 8 (1H, m ′ C9 一 三). 1 2･7 8(1ⅠⅠ′
br s, NE). M S n/z; 227 (l o o s), 2 7 3岬＋, 5
'
7 !),･2 7 5(Z4
'＋2
,
2 3 !).
本 化合物 は 2 - m et ho xy- 1 - n aph t hyl hydr azo n e(1 1 9)の F . I . よ り得 られた 5 -
ch lo r obe n 2:【g]indole (1 2 4) と 一 致 した o
虹 i 1-14et ho xy -
2 - n aph t hale n e c a rbal dehyde (1 3 5a)
60) (1. 8 6 2g), ethyl a zido a c etate
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(5 ･ 1 6 5g)I Et O技 (40 ml) の 混液を NaO 苫t 溶液 【羽a (0 . 9 2 0g) ＋ 苫t O H(5 0
ml)】 へ - 1 5 0 c で滴 下 し､ 同 温 度 に て 7 時間撹拝する ｡ 反応終了後反応液 を氷水 に 注如
し N臥 Cl に て飽 和 し AcO E tで 抽 出す る ｡ 有機層を飽和 食塩水 で 洗浄後 乾燥 し溶媒を減圧
に て留去す るo 得 られた残澄を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (be n 2:e n e- he x a n e) に て精製 し
3 つ の フ ラ ク シ ョ ン に 分離す るo 初 め の 溶 出部 より原料 の 1- m etho xy- 2 - n apht ha -
1ene c a rbal deyde (且3 5息) (4 7 mg, 2 ｡5 !) を 得 る.
主+ 虹 ; 第 二 の 溶 出
部 より難色針状晶 (1 ｡ 6 5 6g, 5 6 %), mp 7 8･5 - 8.
0･ 5 0 C (ÅcO E t- he x a n eより再結
晶), を得 る o An al . Calcd C16H15N303王 C, 6 4. 6 4; H, 5 . 0 9,･ ”, 1 4｡ 1 3. Fo u nd!
C
,
6 4･8 8; H, 5 . 0 7; N, 1 4･ 1 2･ = Rv帆 X .C 爪卜
1! 2 1 0 0(N3), 1 6 9 5(C O)｡ NMR8:
1. 40 ･(3 壬Ⅰ, t, J= 7 Hz , C H2C基点)′ 3 .9 3(3tI, s, O He)′ 4 . 3 7(2訂, q, J=7 Hz,
O C塾C H3), 7 .3 5- 8 .4 0 (7ⅠⅠ, 臥 , 且rH a nd C E= C). H Sm/I: 1 5 6(l o o s), 2 9 7
(H
'
,
2 0 亀).
姐 空ニ之ニ王追出疫地上山道! 泣虫 辿 姑 息
過 重止: 弟 三 の 溶 出部 よ り細色 針状晶 (0 . 7 0 0g, 2 2 !), mp 1 2 3- 1 2 5o C (AcO E t-
he x a n eより再結晶)′ を得 るo Az]a1 . Calcd Cl曲17N304: C, 6 0. 9 4,I E ′ 5 . 43; ”,
1 31 3 3. Fo u nd.･ C, 6 1.1 2,
･ H, 5 ･4 3; N, 13 ･3 6. = Rvn a x.c m- 1! 3 4 5 O(O H)′ 2 1 0 0
(N3), 1 7 3 0(C O)･ N 比R8王 1 ･2 8(3 E′ 七, J=7 tlz , C H2C塾), 3 ･ 1 7- 3 ･5 0 (1 H. m ′
O H), 4 . 0 2(3 H, s , 0 出e), 4 ･2 8(2 H, q,-J=7 H2:, O C旦呈C Hユ), 4 ｡ 2 5- 4 . 5 0 (1 H,
m
′
c H N3), 5 .4 0- 5 . 8 5 【1王Ⅰ, m , C旦(0 Ⅰり】′ 7 . 3 5- 8 ｡ 3 0(6 H, 孤 , ArH)｡ 21Sm/z‡
1 8 7(l o o s), 3 1 5(M
＋
,
tr a c e).
鮎 連⊥-･ l l
z4et ho東y- 2 - n aph thyla zido a c rylate (1 3 3a) (1 47 mg), p- Ⅹyle n e(15 ml) の
溶液を 10 5- 12 0 0 c で 1. 5 時間加熱撹拝す る｡ 反応終了後溶媒 を減圧 に て 常去 し黄 色油状
物 (1 31 mg, 99%) を得 るo = Rvm a x･(n e at)c m
- 1‡ 17 5 0(CO)･ F 班R(40 0 Z4Hz)8;
1 .4 3(3 H, t, J= 7 Ⅰ‡z , CⅠ2C旦呈)′ 3 ･8 4(1 E, s , a 2:irin e- a), 4･ 0 0(3 fI, S ,
oz4e), 4 . 5 1(2Ii′ dq, J=7 H2: a nd l･ 6 H2;, O C旦呈C H3), 7 ･ 0 3(1 H, d′ J= 8 Hz '
ArH), 7 . 5 6(1 B. d′ J= 8 .6 Hz , Art), 7 ･ 8 1 (1H , a, J=7 ･6 tlz′ ÅrH), 8･ 1 0
(1 H, d . J≠8 t12:, ArH), 7 . 4 5- 7 ･5 3 (2 Ⅱ, m , C6 ･ - a nd C7 1 - H)A MSm/z: 15 6
(l o o 葛), 2 6 9(M
'
,
1 7 !)･ High Re s olutio n 凹Sm/I : Calcd C16H15NO3:
26 9.1 0 4 8. Fo u nd: 2 6 9. 1 0 5 7･.
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●馳 ‡ 1 - 朋et ho xy-
2 - n aph t hy1 - a 2:ido a c rylate (且3 3a) (14 9 ng), Do wt he r mA28) (1 0 m1) の 溶液
を argon 気流 下 2 3 00 c で 1 0分撹挿す るo 反応終了後溶媒を減圧 に て 留去 し得 られた残
療を フ ラ ッ シ ュ カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー (Sio2 : 朗er ck År七 ｡93 8 5, AcOE 七- he x a n e)
に て 精製 し 3 つ の フ ラク シ ョ ン に 分離する . 初 め の溶出部よ り 1 - m etho xy - 2 - n aph t ha -
1e n e c a rbaldehyde (且3 5亀) (2･ O mg, 1 .1!) を得 る o 第 二 の 溶出部よ りet hy1 1 H-
be n 2;[g]indole - 2 - c a rbo xylate (且2 6,) (2 .0 mg , 1 .5 %) を得 る . こ れ ら の 化合 物 は
標準品 と 一 致 した o
基地ヱ上 皿 血 旦ユ: 第 三 の 溶 出部 よ
り褐色油状物 (8 2 mg, 6 1 %) を得 る ｡ I Rvr na x.(n e at)c m- 1書 2 250 (CN). 17 5 0(CO).
N H Ra: 1･ 26 (3 H. t, J=7 nz , C H2C星主), 3.9 9(3 H, S, 0 凹e), 4 .2 5(2 H, q,
J=7 Ⅰiz , O C旦呈C H3)′ 5 . 3 1(1 H, s , ArC王ⅠC N), 7 . 3 0- 8 .2 0 (柑 ′ m ′ ArH). 24S
m/z‡1 9 6(l o o s), 2 6 9(H
'
, 9 4 %)I High Re s oltltio n H Sm/z‡ Calcd C1 6H1 5N O3;
26 9. 1 0 4 8｡ Fo u ndき 2 6 9.10 6 6.
&
1 - C h lo r o- 2 - n aph t hale n e c a rbal dehyde (且3 5 b)
61) (1. 9 0 7g)′ et hyl
a zido a c etate (5. 1 5 9g), T H Y(2 0 ml), E t O E(3 0 m1) の 混液を NaO E t溶液
【Na (0 ｡9 2 8g) ＋ E t O H(4 0 ml)】 - - 2 5 o C で滴 下 し､ 0 - 5
0
c に て 1 時間接線
する o 反応終了 後反 応液 を氷 水に 注加 し N H4C l に て飽和 し AcO E tで 抽 出す る｡ 有機層 を 飽
和 食塩 水 で 洗浄 後乾燥 し溶媒を減j王に て留去す る o 得 られ た残漆をカ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー
(AcO E t- he x a n e) に て 精製 し無色 プリズ ム 晶 (1･ 5 6 7g, 4 9 !; a mixtu r e of
dia str e o- is o m e r s), mp 8 ト 8 5 a nd 9 0- 96
0c (AcO E t- he x a n eより再結晶), 杏
得 る ｡ Anal. Calcd C1 5H14C I N303 富 C. 5 6.3 5; H, 4 ｡ 4 1; N, 13 ･ 14 ･ Fo u nd‡ C,
5 6. 46; H , 4. 3 6; N, 1 3. 18. = Rvm 4 X.C m
- 1
! 3 5 4 0a nd 3 4 0 0(0 Ⅱ), 2 1 2 0(N3),
1 7 4 0a nd 1 7 2 0(C O). N 班R8: 1 ｡0 5 a nd l･23 (total ly 3 E, 七, J=7 Hz t
c 王Ⅰ之CB1), 3. 5 2(1 H, br d like , 0 斑)′ 3･ 8 - 4 ･ 5 [3 H. 孤 . O C旦呈CⅠ王3 a nd
c H(O H)C旦N3], 5 . 7 5 a nd 5｡93 (tota1 1y′ 1 H, br s, ArC H)′ 7 ･3 - 8 ･4 5 (6fl,
m ′ ArE). 24Sm/z: 1 93 (l o o s), 3 1 9(H
'
, 0 ｡2 7 !), 3 2 1(h
'＋2
,
0 ･1 鵬)･
馳 奴 L主ニ 迦 出 払上=
虹 1‡ T hio nyI
ch lo ride (0. 022 m1) を a 之ido alc oho1 (1 3 6 b) (3 119 mg), おyridin e (0 ･7
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m1) のざ容液 に 水冷下さ簡下 した後 ､ 室 温 で 2 時間撹拝す る ｡ 反応 終 了後反 応液を氷水に 注加 し､
ÅcO E tに て 抽 出 する ｡ 有械層を 5% ClユS O4, 飽 和 食塩水 に て 沈着争後乾燥 し溶媒 を留去す る o
得 られた 残壇を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (he x a n e‡AcO E t= 5王1) に て精製 し淡黄色 針
状晶 (2 9 mg, 9 5!), mp 100 - 1 03
0 c (de c°) (AcO E t- hex a ne より再結 晶)′ を 得
る ｡ AJ】aユ .
5 9. 5 3; 技 ′
d6)8王 1. 3 4
7 .31 (1 H,
(H
'
,
6 !),
Calcd C1 5H12C I N302; C
′
5 9.7 1; H , 4 . 0 1; N, 1 3｡ 9 3. Fo u nd! C,
3 ･ 94; ” , 1 3･ 8 3｡ = Rvm 血X . C Ⅱ｢
1; 2 1 30 岬3)∫ 1 7 0 5(C O)｡ N 也R(D M S O-
(3王壬, t, J=7 flz , C H2C旦呈). 4 ｡35 (2 H. q,
､
J=7 H2:, OC払 CⅠi3),
s , ÅrC H=), 7 .4 0- 8 . 4 0 (6 H, m , ArH). Z4 S皿/z ‡ 2 0 0(l o o s), 3 0 1
3 0 3(Z4
'＋2
,
2 %).
匙 組 遥ユ虹止 1 -
c h lo r o- 2 - n aph t hyla zido a c rylate (1 3 3 b) (5 1 mg), p - Ⅹyle n e(5 ml) の 溶液
を a rgo n 気流 下 1 4 00 c で 5 分撹拝す る . 反応終 了後溶媒を減圧に て留去 し淡褐 色油状
物 (4 6 mg, 9 8 !) を 得 る o 工RvTn a X.(n e a t)c m-1; 1 7 5 0a nd 1 7 20 (C O)･ N 比R(4 0 0
z4 H2:)8: 1. 4 4.(3 H, t, J
= 7. 2 Ez , CE2CBl), 4 1 12 (1 H, s . a 2:irin e- a), 4･ 51
(2 H, q, J=7 . 2 日2:, O C匙 C王i3), 6 ･ 9･0 (1 H, d′ J= 8 ･6 モほ, C5 - n), 7 ･ 7 1 a nd
7. 8 2(e a ch l H, d , J=7 . 5 Hz , C3 - a nd C4 - H), 7 ･5 3 a nd 7. 6 3(e a ch l王王.
d t
,
J=8 ･ 6 Hz a nd l･2 壬Iz ' C6 -
.
a nd C7 - H), 8 ･ 34 (1 H, d, J= 8･ 6 Hz , C8 - E)I
H Sm/a: 2 0 1(l o o s)′ 2 7 3(Z4
'
, 1 6 i), 2 7 5(H
'＋2, 7%)I fligh Re s olutio n H S
m/a: calcd C15tI12C I N O2; 2 7 3. 0 5 5 4. Fo u rld! 2 7 3. 0 5 2 1.
空地 王 政 乱 退 ; 1- Chlo r o- 2 -
n aph t hyla 2:ido a c rylate (1 3 3 b) (1 0 6mg), Dowt he r m A (1 0 m1) の 溶液 を
a r90 n 気流下 2 4 0
0
c で 10 分抜粋す る o 反応終了後溶媒を減圧に て 留去 し得 られた 残漆
を フ ラ ッ シ ュ カ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー (be n z e n e⊥he x a n e) に て精製 し 3 つ の フ ラク シ ョ
ン に 分離す る｡ 初 め の 溶出部よ り 1 - cb lo ro - 2 - n apb t hale n e c a rbaldebyde (1 3 5 b)
(3 . 0 mg, 4 . 5 %) を待 o こ の 化合物 は標準 品 に
一 致 した .
出 血 ! 第 二 の 溶出部
より撫 色 プ リズ ム 晶(6 7 mg, 6 1 %). TAP 7 2- 76
0 c (et he r より再 結晶)' を 得 る o
AJ】a1 . Calcd C1 5E12C I N O2 : C. 6 5. 8 2; H( 4 ･ 4 2; Nr 5 ･1 2･ Fo u nd: Cr 6 5･ 7 6;
H, 4 .4 2; ”, 5 .1 5. = Rv7hA X .C m
- 1 ･
･ 2 2 5 0(CN , w e ak). 1 7 4 0(C O)I NH R(4 0 0
z4 Hz)8: 1 . 3 0(3ⅠⅠ. t, J=7 Hz , CⅠ 2C旦主)′ 4 ･ 3 0(2 H, m ' O C払 CモⅠ3)' 5 ･5 1(1 H,
s , ArC E C N), 7 . 5 8- 7 . 6 8 (3 H, m , ArH), 7･ 8 6(1 H, d, J= 8･ 5 Hz ′ C8 - H)･ H S
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nz/z; 20 0(l o o s), 2 7 3(M
''
,
4 2 %)′ 27 5(H＋＋2, 14 %).
皇 雌 腰山 王 第 三 の 溶出
部よ り発 色針 状晶 (色 ･ 1 mg, 2 ･6 %)′ mp 163 .5 - 1 6 6. 5 o C (AcO 王:t- he x a n eよ り再結
晶)′ を 得 る ｡ An a1 ･ Calcd C15ⅠⅠ12C1 肘02 : C, 6 5.8 2; fl, 4. 4 2; ”, 5 . 1 2. Fo u nd:
C, 6 5･ 7 6; H , 4｡ 4 2; ”, 5 ･ 1 9･ = Rvm a x.c m- 1‡ 3 320 (N E)∫ 1 7 0 0(C O)｡ 柑 R(4 0 0
24H2;)8: 1 ･4 6(3 fI, t , J= 74 2 H2:, CfⅠ2C旦孟)′ 4. 4 7(2Ⅰ壬. q′
O C茎呈C モⅠ3)' 7 ･4 ト 7･ 4 8(2 H, m , C6 - a nd C7 - H), 7 .4 9(1 E,
(1H , s , C9 - H), 7･ 8 8 and 8. 3 4(e a ch l H,
■
d d
′
J= 9｡ 2 Hz
a nd C8 - E)′ 8･ 9 0(1H, br s, N H)A 24Sm/z‡ 227 (lo o s),
(H＋＋2, 21 !).
J=7 . 2 Ⅰ王z,
m , C3 - H). 7 . 7 8
a nd 1. 6 Hz
,
C5 -
27 3(H
＋
, 60!), 2 7 5
蜘 迫
エ旦量旦 旭 出道 吐出 追 _ 日通且⊥1: 4 - C h lo r o-
be n z[f]indole (且3 細) (2 5.1 mg), 10% Pd- C (1 5 mg), CaO (2 7 mg), E tOH
(1 ml) の 混液 を水 素気 流下室 温 常圧 に て加水 素分解を行 う ｡ 反 応液 を ろ過 し触媒を除 き溶媒
を 減圧 に て 留去 す る . 反 応性 が低 い の で 反 応 の完 了する ま で上言己の 操 作を 3 回線 り返す｡ 得 られ
た 残溝 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (CyClohe x a n e:ÅcO E 七= 1 0:1) に て 精製 し 2 つ の フ
ラク シ ョ ン に 分離する . 初め の 溶出部より黄色結晶(3 ･ 4 mg, 1 6 %),
を 得 る. N 放R(4 0 0 Z4H2:)8: 1｡ 45 (3H ′ t, J= 7 .1 f!z, C H2C旦主),
J= 7. 1 Hz
,
O C払 CIⅠ3), 7 .3 3 a nd 7.4 0(e a ch l E. d t, J=7 ･ O
C6 - a nd C7 - H), 7 .84 (1H,s , C9 -tI), 7･ 8 8 a nd 7･93 (e a ch
mp 1 7 8- 1 8 3
o C
,
4 .4 5(2 E. q.
H2: a nd 2.0 H2:∫
1 E
p
d
.
J=7. 4
Hz
,
C5 - a nd C8 - tI), 8 . 2 4(1 H, s , C4 - H), 8. 7 6(1 E, br s, N H) A H SLn/z ‡
1 9 3(10 0 %), 2 3 9(H
'
,
7 8 %). High Re s olutio nz4Sm/I; Calcd C15tI13N O2 '･
2 3 9.0 9 4 0. Fo u nd‡ 2 3 9. 0 9 6 3.
本 化合物は第 三章節五節 で 得 られ る et hyl l H- be n z[f】indole - 2 - c a rbo xylate
(且也l) に 一 致 した o
第 二 め溶 出部よ り原 料(ユ3 名b) (4 . 2 mg, 1 7 %) 右回 収.
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嘩 遡 払 …
Ph t halic a nhydride (且亀亀) (5 ･8 7 g) を altlmin u m ch lo ride (1 2. 4 g),
1
,
2 - dichlo r o et ha n e(3 0 m1) の 溶 液に氷 冷 下滴下す る o 次 い で 2- c a rbo et ho xy-
pyr r ole(l 逸g?)62)･(3 ｡0 1 g), 1′2 - dichlo r o et ha n e(30 ml) の 溶 液を 滴 下 し､ 3 0
分加 熱還 流す る b 反応 液を 氷 水 (5 0 0m1), 1 E H2S O4 (1 0 0ml) の 混液に 注加 し 且cO E t
に て 抽 出する . 有機層 を5 ! NaO E aq. に て 抽出 し得 られ た ア ル カ リ溶液を濃塩酸 に て 酸性 に
し 且cO E tに て 抽出す る o 有壌層は 水洗後乾燥 し溶媒を減圧 に て留去す る o 残漆 を H20-
E t OⅠiより再結晶 し､ 触 色針状 晶(5 ･ 8 4 g, 94!), mp 18 7- 1 9 00 c, を得る ｡ An a1 .
Calcd C15H.3N O5: C, 62｡ 7 2; HJ 4･5 6; ”( 4 ･ 8 8･ Fo u nd; C( 6 2･7 1; H′ 4o5 0,･
FT
,
4 ｡ 64･ = RvTnA X･C m- 1王 3 2 3 0(N H), 1 7 2 0a nd 165 5(C O). N M R(D M S O- d6)a! 1 . 2 8
(3 H, t, L7= 8 Hz , CfI2C鮎). 4 ･2 8(2fI, q, J=8 Ez , O C基孟C H3), 6. 9 1 a nd 7.2 9
(e a ch lⅠ壬′ n ' pyrr ole C4 - a nd C2 - H), 7 ･ 3 5- 8 , 1 (姐 ′ m , Ar灯), 1 2.4 5(1 H′
br s
,
Nfl)･ 比Sm/z! 1 2 0(l o o s), 2 8 7(朋＋, 舶 !).
呈ニ上1互 助 旦1i
Triethylsila n e(2 ･ 1 5 m1) を keto
'
a cid (且5 0) (1｡ 0 0 g)∫ CF3C O2H (1 2｡ 6
ml) の 溶液 に 滴下 した後 ､ 室温 で 2 4 時間撹拝す る ｡ 反応終了後減圧 に て溶媒を留去 し､ 残
埴 を ÅcO E t に溶解する . 有機層 は水 洗後 乾燥 し溶媒を 宵去す る o 残ブ査 は カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ
フ ィ ー (CH C 13!払eO H = 10!1) に て 精製 し､ 得 られた無色針状 晶(9 4 0mg
.
, 9 9 %) 杏
E20 - E t OⅠ王よ り再結 晶 し､ 無 色針状晶 ､ mp 16 0. 5 - 1 6 1. 5
o
C, を得 る Q An al .
Calcd C1 5壬王15N Oパ C
,
65 .93; 丑, 5. 5 3; N, 5 .13 . Fou nd; C, 6 5.6 4; 且′ 5 .5 4;
N , 4 ･ 9 3･ = Rvn a x･c m
- 1; 3 3 0 0(N H), 1 6 7 0(C O)･ N24 R8! 1 .3 0(3 H, i , J= 8 Hz ,
C H2C旦邑). 4 . 2 5(2 H, q, J=8 Hz , O C基呈C H3), 4 . 2 7 (2 H, s , ArC H2År '), 6. 7 0-
8 .2 5 (6 E, m ′ ÅrH). 9 ｡7 0(1 H. br s, N H)･ H Sm/z ‡ 1 3 3(1 0 0 %), 2 7 3(H十′
7 3 !).
匙加 地 ユ N H-
z4et hyle n e
,
a cid (1 5 1) (1 3 7mg), C F3C O2H (1 m1) の溶廠に 水冷下 (C FユC O)20
(0 . 1 ml) を加え た後 ､ 室温 で 2 5 分撹拝す る ｡ 反応終 了後溶媒 を減圧 に て 宵 去 し得 られた
残液を AcOE t に溶解す る o 有 機層 は 水洗後乾燥 し溶煤を減圧 に て 宵去する o 浅漬 は カ ラ ム ク
ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (bc nze n e･. AcOEt = 2 0:1) に て 精製 し､ 淡黄色 針状 晶 (1 0 9mg,
100
8 5 %) mp 1 9 2- 1 9 50 c (de c°)
*l を 得 るo An al･ Calcd C15H13N O3 富 C, 7 0｡5 8;
正
,
5 ｡ 13; N, 5 ･4 9b Fo u nd王 C , 7 0｡ 3 2; fl, 5･ 0 6; N1 5 o31o = Rv M ∴C m-1; 3 2 1 0
(N E),
.
1 7 1 0(C O)I 1H - N HR(400 紙Ez , DZ4 S O- d6)8【keto for m (五庵且盈)】‡ 1,3 3
(3flp t , J= 7 FIE, C E2C畳主), 唾 ･ 2 2(2打′ s , C4 1 H2), 4 .3 0(2 Ⅱ′ q, J=7 Hz,
O C塾C H3)' 6･ 9 3(1 H, s , C3 - H). 7. 4 9(1 打′ d t, J= 2 方2: a nd 7 壬iz, C6 - O r
C7 - a), 7 ･5 9 (1 =, d d′ J=2 Ⅲz a nd 7 Hz( C
'
5 - I), 7 ･6 3(1fl, d t, J=2 fig a nd
7 Hz
p
C7 - Or C6 一 江), 8 ･ 2 1(1 H, d d′ J= 2 Hz a nd 7 苫z , C8 一 式), 1 2.8 5( 柑 ,
br s
v
国H); 【en ol fo r m(且亀且払) い 1 ｡39 (3 EQ t, J= 7 Hzv CⅠi2C払)′ 4 ｡唾1
(2ZI, qy J=7 flz , O C星星C 鮎)p 7 ･2 5- 7 ｡ 33 (3H, 孤 . C3 - C6 - a nd C7 -fi), 7. 7 7
(1H, s' C4 - fI)′ 7 ･ 8 6(1 H, d d′ J= 2 告2: a nd 7 Ⅰ‡z, C5 - fi), 8 .2 1(1E, dd,
J=2 Hz a nd 7 Hz ' C8 - H), 94 8 0(1H , br s, OH), 1 1｡ 0 8(1 H, br s, N H).
13C - N 紙R
*2 (D 払S O- d6)8tketo for m (且 舶 亀)】芸 1唾｡ 0 1(ql C He), 2 7･49 (t ,C -
4)′ 6 0｡13 (t, O C H2), 1 1 2｡ 39 (也), 1 2 5. 94 (d), 1 2 7.9 7(S)∫ 1 2 8｡79 (a),
13 0･ 6 4(s), 131･ 1 2(d), 1 32, 1 3(s), 140. 4 6(S , Arc), 15 9.4 2(s ,
OC= 0). 17 4.0 1(s ,
(t , O C H2)′ 1 0 6. 8 4
(也)∫ 1 2 2｡ 26 (d).
O C= 0). 践Sm/a; 182
C C= 0); Ee n ol fo £m (五色且払)】! 14 . 14 (q′ C 班e), 6 0. 5 0
(也)∫ 10 9･6 0(d)∫ 1 1 9･3 3(s), 1 20. 5 9(也), 1 2 1.8 2
1 23 ･ 7 2(s), 1 2 7･2 0(a), 1 35 .90 (s, Arc), 1 6 0･3 5(S ,
(1 0 %), 2 5 5岬
＋
, 5 2 亀).
基 地
地 上;
地 :
N H 閉 環体 (1 5 2) (1 0 1mg), E t OZi(6 ml), NaO E t(2 8 mg) の音容液 に
☆1 こ の 化合物は 再結 晶中(E t O H- AcO E t) に 徐 々 に 分解する た め 元素 分析サ ン プ ル ほ カ ラ ム
ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に て充分 に 精製 した もの を用 い た .
☆2 これ ら以 外の芳香族炭素 で keto 体 (且壌且a) か e n ol 体 (1 亀1 ぬ) の どちら の 由来
か不 明 な も の : 1 2 8. 9 0(s), 1 2 84 9 旦(s), 1 2 9･5 5(s), 1 2 9･ 7 8(s)･ Keto 体
(1 名1a)′ 甲n Ol 体 (且亀且b) の シ グナ ル の 帰属は混合物 に 重水を添加 し各 々 の シ グナ ル の 強
度 の 変化 を観測す る こ と に よ り行 っ た ｡ Reto 体 (l 逸la) の C- 4 位 と e ste r 基 の
m et hyle n e と e n ol 体 の e Ste r 基 の met hyle n e と の積分比 は 2 ･6:1 であるが ､ 重
水添加後こ の 比 ほ 1;3 .8 とな るo
柑1
dim et hyl s ul fate (0 ｡ 0 3 8ml) を加え室 温 で 1 2 時間撹拝す るo 反 応終 了後氷水 中に 注
如 し A
I
co E tで 抽 出する o 有機層 は飽和食塩水に て 沈静後乾燥 し溶媒を減圧 に て 留意する ｡ 得
られた 残液は カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (he x a n e !AcO Et = 5:1) に て 精 製す る .
主+ 戯 如且 幽 ニ
幽 止王 初め の溶出部より黄色針状晶 (6 mg, 5 %), mp 1 6ト 1 6 2｡ 5
o C (he x a n e- Åco E t より再結 晶), を 得 る ｡ An al. Calcd Cl招13NO‖ C, 6 7. 8 4,･ H,
4 . 6 3,
Q 町. 4 ｡9 4｡ Fo u nd芸 C, 6 8.0 0; H, 4 .5 4; ”, 4 . 9 7. = Rvtt.A X . C m
- 1: 1 7 2 5
.
1 6 6 5, 1 6 5 5(C O)･ W 九m A X.(E t OIi)n m(1ogE)‡ 2 6 8(4 18 2)′ 3 2 7(3 . 7 6), 3 6 5
(3 ･ 5 4). 封H R8: 1 ･4 0(3Ⅰ壬. t, J=7 Ⅰiz , C王h C旦旦)′ 4 .3 7(2 H, q , J= 7 Hz ,
O CむCfI3), 4 ･ 4 3 (3 Ⅰi′ s ,N C H3), 7 ･4 3(1 H, s , C3 - H). 7 ･ 6 0- 7 ｡ 8 5, 8･ 1 0- 8 . 3 0
(e a ch 2Ⅰ王′ m , ÅrH). Z4 Sm/I .･ 2 8 3(M', 1 0 0 %).
地 ⊥: 第 二 の 溶出
部 より黄色針状 晶(3 3 mg, 3 1 %), mp 1 4 4- 1 4 50 c (E t O Hより再結晶), を 得 る ｡
An al.LCalcd C1 6H15N O3 ; C, 71.3 6; H, 5 .61,A N, 5 . 2 0. Fo u nd‡ C , 71.4 1; H.
5 .5 9
,
. N
,
5 ｡ 3 0. 工RvJ m X.C m
- 1王 3 3 4 0(Nil), 169 5(C O). N H R(4 0 0 H Hz)a: 1 ･ 4 6
(3Ⅰ‡′ t, J=7 王z , C fI2C勤)′ 4 .13 (3 E, s, O C F3), 4. 4 6(2 H′ q, J= 7 Hz ,
O C塾C H3), 7 . 3 5(1Ⅰ . d t, J= 1 H2: a nd 8 H2:, C6 - O r C7 - H). 7 ･3 8
J=2 江2:, Cユ ー H), 7. 朋 (1 H, d t, J= 1 H2; a nd 8 Hz, C7 - O r C6 - H),
d d
′
J=1 Hz a nd 8 モほ′ C5 - 0土 c8 - H), 8 .0 3(1 H, s. C4 - H), 8･ 1 8
J=1 Hz a nd 8 ⅠⅠ2:
,
C8 - O r C5 - H), 8 .8 4(1 fⅠ′ br s, N H). M Sm/z:
(1 H, d′
7. 9 4(1H,
(1 H, d d′
208
(l o o s), 2 6 9(H', 7 2 !).
む+ 吐主虹 幽 ;
N E 閉環 体 (1 5 2) (5 2 mg), D 凹F(1 ml)′ Ⅹ2C O3 (1 3 8mg) の 溶液 に dim et hyl
s nlfate (0. 0 2 9ml) を水冷下 加え室 温 で 1 時 間撹 拝する ｡ 反 応終了後氷水中 に 注加 し
AcO E t で抽出す盲o 有榛層 は 5 ! tlC, 5 ! NaH CO3 , 飽和食塩水 に て 洗浄後乾燥 し溶媒 を減
圧に て 留 去する ｡ 得 られた残漆は カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (he x a n e ;且cO E 七= 3;1) に
て精 製する ｡
主+ 基地 幽 _1≡
初め の 溶 出部 より浪費色 針状晶 (u n stab le) (2 7 mg, 4 6 !). mp 6 6- 7 0
0 C. を 得 る o
工Rvm a x.c m
一千; 1 7 1 0(C O)･ 虻把Ra: 1･ 4 2(3 E. t , J= 8 E2:, C H2Cむ)′ 4･ 0 2(3 E,
s , o ctI3), 4 . 3 9(2 E, q, J= 8 H2:, O Cむ CfI3), 4 ･4 0 (3 H, s ′ N C H3)∫ 7 ･ 1 8- 7 ･6 0
(3 E, m ′ ArtI), 7 ･ 7 5- 8 ･3 0･(3=( m . Ar=)･ H Sm/I: 2 8 3(H
'
1 l o o s)･ High
Re s olutio n z4Sm/z王 Calcd,C17H1 7N O3: 2 8 3. 1 209 (H
'). Fou nd! 2 8 3･ 1 2 1 2･
柑2
呈出 助
幽 止苦 節 ニ の 溶 出部より樺色 針状晶 (1 5 mg, 2 5 %)′ mp 1 5 9.5 - 1 6 1
o C
, を 得 る ｡ 本 化合物は上官己a) で 得た quin o n e体 (且5亀) に 一 致 o
地 ‡
N H 閉 項体 (且5 2) (5 1 mg), AcOEt (2 0 m1) の 溶液 に dia z o m et ha n e(大過剰) の
ethe r 溶液を水冷下浦 下 し､ 0 o C で 5 時間撹拝す る ｡ 反応終了後溶媒を減圧 下留去す るo
残 液 を カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー (be n z甲 e…ÅcO 批 = 2 0:1) に て掃射 し､ 発 色 プリ ズ ム
晶 (1 9 mg, 3 4 %), mp 16 ト 1 6 2oC (he x a n e- AcO E tより再結晶)′ を 得る o こ の 化合
物は前述 の q11in o n e体 (且5 唖) に 一 致 した .
之=⊥旭 地
⊥監竪ヱ⊥: Argo n 気流下 N H- m et hyle n e a cid (1 5 且) (6 4 7mg) を D H S O(4 0 ml)
に 溶解 した溶液を 5 0 % NaH (2 8 7mg) に 加え ､ 水冷下 3 0 分撹拝する ｡ 次 い で be n2;yl
ch lo ride (0 .6 8 5ml) を加 え 5 0
o
C で 3 0分撹拝す るo 反応終了後反応液を氷 一 浪 塩
酸 の 中 に 注加 し et he r に て抽出す るo 有機層を Na2C O3 水溶液に て抽出 し et he r 層と水
屑 に分離す る ｡ ア ル カ リ層 を希塩酸 に て 酸性 に し 且cO 苫t に て 抽 出する｡ こ の 有機層ほ 水洗 し
乾燥後溶媒を 減圧 に て 留 去す る o 残債をカ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ - (C 技C 13言HeO 甘 =
1 0:1) に て精製 し鮪色微細針状晶(420 mg, 4 9 %), mp 1 3 2･5 - 1 3 4･5
0 c (E t O H-
H20)′ を得 る ｡
An al. Calcd C22H之1N Oパ C
,
7 2.7 1; H, 5 . 8 2; N, 3 . 8 5. Fo u nd; 7 2.6 4; H′
5 . 8 5; N , 3 ｡ 6 9｡ = Rvm . 冗.c ∬｢
1! 1 6 9 0(C O). N 朋R∂! 1｡ 2 3(3 H, t, J= 8 Hz ,
c H2C旦呈). 4 ｡ 1 7(2 H′ q′ J=8 F2:, O C払C H3), 4｡ 2 3(2 H′ s , ArC H2Ar
-
)′ 5 ･47
(2 H, s , N C H2P h)′ 6. 6 0- 7 . 1 0 (1 0 H, m′ ArH)′ 8･ 0 3(1Ⅰ‡′ dif 也. J=8 打z ,
c6 - H of be n z oic a cid)′ 8 .7 0(1H, br s, O H)･ M Sm/z: 9 1(loos), 3 6 3
(H＋, 5 9 !).
有機層 の 方 は水 洗 し乾燥後溶媒を減圧に て 留去す る｡ 浅漬を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー
(be n z e n e) に て精製 し et hy1 ト be n zy1- 4 - (2 - be n zylo xyc a rbo nyl be n z oy1)-
pyr r ole - 2 - c a rbo xylate (1 5 8) (1 5 9mg, 1 5 %) を鯉色油状物 と し て得 る o
N H R8; 1 .2 2(3Ⅰi, t, J= 8 Hz , C H2C旦乏)′ 4･ 1 4(2ⅠⅠ′ s, ArC H2År
T)' 4 ･ 1 5(2 珪. ､
q, J=8 Hz , O C畳まC H3), 5 ･2 3 a nd 5･4 0(e a ch l H, d ′ J=2 H2;I S ' CI!2P h)∫
6. 5 5 a nd 6. 7 5(e a ch l H, d ′ J=2 Ⅰ1z, pyr r ole C2 - a nd C4 - H)′ 6 ･9 0- 8 ･0 2
(1 4 H. m . ÅrtI). 班sm/z ! 9 1(l o o s), 4 53 (h
'
,
2 0 %)･ こ の be n zyl e ste r
号昏3
(且5 昏) を精製す る こ とな く E t O H(唾 m1) に 溶解させ 1 0 !- Pd /C (1 0 7mg) 存 在下常 温
常圧 に て 色5 分接触遼 元を行 う. 反応終了後触媒を ろ過 し て除 き ､ ろ液 の 溶媒を 減圧 に て 留去
し触 色 針状 晶 【9 6 m g, (total 5 1 6ng), 6 0 亀 fr o m且5 且】′ mp 1 2 0- 1 2 30 C , を 得
る｡
こ の
.
be n zy1 化反 応 に お ける N- be n zylm et hyle n e- a cid (且5 7) と N- be n zy レ 0 -
be n 2;yl e ste r (且5 昏) と の 生 成比 は 一 定 せず､ 且5 7 の みが得 られ る 場合 もあ る o
墨 出 道
此 ; N- Be n 2:ylm et hyle n e a cid (1 5 7) (210 mg), C F3C O2H (2 ml) の 溶液の
中 に (C F3C O)20 (0 ･ 1 2 m1) を水冷下加え ､ a rgo n 気 流 下室 温 で 1 時 間撹 拝する o 反 応
終了後溶媒を減圧 に て 留去 し､ 残液を ÅcO E tに て 拙 出する o 有墳層を 5 % NaH C O3, 飽 和
食塩水 に て 洗浄･後乾燥 し､ 溶媒を減圧 に て宵去す る . 残漬をカ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー
(be n z e n e) に て 精製 し､ 貴 色針状晶(1 6 0mg, 8 0 %), mp 15 8･5 - 1 60
｡
C (ben
'
z en e
より再結晶). を 得る o An al . Calcd C22Eu N O3 王 C, 7 6･ 5 0; H. 5 ･5 4; N, 4 ･0 6･
Fo tlnd! C. 7 6. 66,
A tI
,
5 .5 4; ”, 3. 8 1. = Rvm 8 X.C m
- 1
; 1 7 1 5a nd 1645 (CO)･ 1H -
N 班R(4 0 0血 z)ら: 1 . 32 (3 E, i, J=7 Hヱ ′ CH2C進呈), 4 .1 8(2 H, s , C - H2), 4 ･ 2 9
(2 H. q, J= 7 Hz , O C旦呈C fl3). 6｡ 3 6(2Ⅰ, s , N CE2Ph), 7 1 03 (1E, s ' C2 - H),
7. 1 0- 7 .2 8 (5 H, m , ÅrH), 7 .4 2(1ZI, 1fl, t, J皇7 Ⅰ‡2:, C6 - O r C7 -Zl), 7 ･ 壌5
(1E, d d′ J= 2 Hz a nd a nd 7 Hz , C5 - H), 7･ 5 3(1 H′ t, J=7 flz '
H), 8 ｡ 3 1(1E, d d′ J=2 法z a nd 7 !!z ′ 1c8 - H); 13C - N H R8: 1 4･ 1 7
2 8.2 2(t, C - 4), 49. 19 (t, NC H2), 6 0･ 5 3(t, O C H2)∫ 114･ 4 3
126 .0 2(d′ ÅrC o王 be n zyl gr o up), 1 2 6･ 14 (d), 12 6･2 9(d)∫
(d)(e a ch Arc), 1 2 7･ 7 4(d. Arc of be n zyl grollp)′
(s), 1 2 9. 3 7(s), 13 0･ 6 5(s), 1 3 1･ 0 9(a), 1 3 3･ 5 0
1 3 9. 4 3(ら)(e a ch Arc), 1 6 0･ 12 (s, O C= 0)∫ 1 76 ･0 0
N H R(4 0 0 24E2:, D 紙S O- d6)8 【keto fo r m(1 5 6a)]! 1 ･2 5
c H2Cjむ)I, 4.2 4(2 tI, q. J=7 Hz , O C塾CfI3)I 4 ･ 2 7(2fI,
C7 - Or C6 -
(q′ C払e)(
(a, Arc),
1 2 6.5 7
1 2 8. l l(d)′ 1 2 8.3 5
(s), 13 8･ 4 0(s),
(S , C C= 0)･
(3 H′ t, J=7 Hz ,
s , C4 - H2), 6. 2 5(2 H,
s , N C H2P h)′ 6.99 (2Ⅰi, a. J= 7 H2:, C2 - and C6 - H of be n zyl gr o up)′ 7･ 09
(1 E, s , C3 - I), 7 .ll - 7 ･3 5(3 H, m ′ ArH), 7 ･ 4 8(lil, d t, J=2 Hz a nd 7 Hz'
c6 - O r C7 - H)′ 7 . 5 9(1ⅠⅠ′ dd. J= 2 王z a nd 7 H2:, C5 - a), 7･ 6 4(1 H, dt, J= 2
Eヱ a nd 7 Ⅰ2:, C7 - O r C6
一 月), 8 ｡1 4(1 H, dd. J=2 t12: a nd 7 H2:I C8 - tI);
【e n o1
'
for m (1 5 6 b)い 1 . 2 9(3 H, t, J= 7 Hz, C王i2CBl), 4 ･ 2 9 (2 H, q' J= 7
Bz , O C塾C II3), 6 . 30 (2 H, S ′ N C H2P h), 6 ｡9 4(2 II, d ′ J
= 7 Hz ' C2 - a nd C6 - H
of be n zyl gr o up)( 7 ･ 1 ト 7･ 3 5(5 H, m,
′ ArtI), 7 ･4 7(1 H. s, C3 - E), 7 ･ 86
(1 H, S, C4 - a)′ 7 ･ 8 9(1 B† d d. J= 2 Hz a nd 7 Hz ′ C5
- E)∫ 8 ･2 3(lil, d d･
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J=2 Hz a nd 7 王王z , C8 - E), 9 ･8 6(1E, s , OH). 13C - N H R
☆3(DR4S O J6)8[keto
fo r m(且5 紬)】‡ 1 3｡ 8 6(q, C ue)′ 2 7.5 3(t, C - 4)′ 48 .4 9(t, 2qC壬Ⅰ2). 6 0. 3 0
(t, O C壬王2)' 1 5 9･ 3 9(s ′ O C= 0)∫ 1 7 5｡ 1 1(s, CC= 0); 【e nol fo r m(且5 6 触)】!
1 3｡ 9 2(qv C24e)′ 4 8･ 6 2(i, 町CⅠ2)c 6 0.2 7(七, O CH2), 1 6 0｡31 (s p O C=0).
也sm/z ‡ 91 (l o o s), 3 4 5岬
＋
,
7 1 %)｡
匙 迦 地 盛泣虫 遥ニ
幽 旦⊥≡
如 過 言 N- Be n zy1 閉環体 (且56)
(5 0 mg), D H S O(4 ml) の 溶液 を室温 で 2 2 時間撹拝す るo 反 応 終 了後反 応液を水に 注如
し AcO E t で抽 出する . 有機層 は水洗後車乞燥 し溶媒をi威圧に て 常去 する｡ 浅 漬 を カラ ム ク ロ マ
トグ ラ フ ィ ー (he x a n e 言AcO E t= 5:1) に て精製 し､ 初め の 溶出部 より原料 (且5 6) (6
mg, 1 2 !) を得 るo 次 の 溶出部 より紫色 針状晶 (13 mg, 2 5 %), mp 1 6 7- 17 2 0 c, を得
る o こ の 化 合 物 は以下 に 示す合成で 得 られた quin o n e体 (且5 9) と 一 致 した o
辿 迫 ‡ D DQ (舶 mg) を N -
be n zy1 閉 塀体 (且5 6) (6 6 mg), D 比F(4 ml), 班eO E(0 ｡5 m1) の 髄液 に 加え ､ 室 温
で 2 日 撹拝す るb 反 応 終 了後水に壬生加 し AcO E tに て 抽 出する o 有機層 は 5 % Na托C O3, 飽
和食塩水 にて 洗浄後乾燥 し溶媒を減 圧 に て 留去す る o 残慈をカ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー
(be n z e n e) に て 掃射 し紫色 プ リズ ム 晶(6 2 mg, 9 6 %), mp 1 6 9- 1 7 1
0 c (E t Ofiより
再結晶 , を得 る o An al. Calcd C2 2th7N O4: C, 7 3｡ 5 3; H, 4｡ 773 野′ 3 ｡ 9 0｡ Fo 11 nd‡
c
,
7 3｡ 7 7; H, i ｡7 9; FT, 3 .9 01 I RvrLta X･Cm
- 1; 17 且0, 1 6 7 5, a nd 1 6 6 0(C O)･
九, BA R.(Et OH)(1ogE); 2 6 7(逢 ｡ 7 0), 3 2 5(3･ 7 5), 3 7 0(3･ i 5)･ 和 良(D 艶S O- d`)8苦
☆ 3 これ ら以 外 の芳香族炭素 で keto 体 か e n oL 体 か どち らの 由来か不明な もの 冨
1 1 0. 6 &
,
1 2 5, 2 8
′
1 2 7｡ 5 9′
1 3 1.0 1
′
1 1 1.2 2
′
1 2 5.46
′
12 7. 66′
1 3 1. 1 8′
1 1 4. 4 9′
12 5. 5 0′
1 2 7. S o′
1 3 1｡ 3 1′
1 20. 6 8′
1 2 5. 9 1′
1 2 7.81′
1 3 2.58,
12 1.5 1′
12 6. 0 2′
12 8｡ 0 5′
1 3 7｡ 2 9
′
1 2 2. 2 9,
12 6.12
,
1 2 8.5 7′
1 3 8. 3 0′
1 2 2｡ 4 1′
1 2 6. 9 9′
1 2 8. 5 9
′
1 3 9.77,
1 2 5. 18,
1 2 7｡ 39′
12 8. 9 2′
1 3 9.8 1.
Reto 体と e n o1 体 の 存在 比 は keto 体 (且5 6a) の C - 4 位 と e ste r 基 の
m et hyle n e の 強 度 と e n ol 体 (且5 6 b) の e Ste r 基 の m et hyle ne の 強度を基 に算 出
した ｡
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1 ｡2 6(3 fI, tg J=7 ⅠⅠz , C 王i2C旦主)p 4 ｡2 6(2 ‡王, q, J= 7 Bz, O C旦星C 鮎), 6 .1 8(2 ‡壬′
s
,
N Cf22P h), 7 ･ 0 9(2 fl, d′ J=7 Hz , C2 - aJnd C6 一 方 of be n zyl gr o up)′ 7 ･ 2 1-
7 133 (3 H, m ′ C3 - C4 - a nd C5 - H of be n zyl gr o up), 7 ･ 4 0(1H, s ′ C3 - H),
7 ｡82 - 7 ･ 8 9 (2 Hv 孤 , C6 - a nd C7 - I), 8｡ 0 5- 8 ｡1 3 (2 H, m ′ C5 - a nd C8 - H)･ H S
m/z: 91 (l o o s), 3 5 9(H＋ , i 7 %).
墨 鮎 止 N-
Be n 2:y1 閉環 体 (且5 6) (5 1 8mg), D H F(1ラ ml) の 溶液を R2C O3 (6 3 0mg) に 水冷
下加え ､ こ れ に argo n 気 流 下 dim et hyl sul fate (0 . 1 4 2m1) を加え 室 温 で 1 時 間
撹拝する . 反応終了後 反応液 を氷水 に 注加 し ethe r に て 抽 出する. 有機層を水 ､ 5 %
NaH C O3, 飽 和 食塩水 で 洗浄後溶媒を減圧 に て 留意す る. 残漆を カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー
(he x a n e ;AcO E t= 1 0;1) に て 精製 し黄色 プ リズ ム 晶(4 3 0mg, 8 0%), mp 8 3- 8 6
o C
(E t O Hより再捧晶), を得 る . Anaユ･ Calcd C2ユtl21N O3: C , 7 6･ 8 6; H′ 5 ･8 9; FT,
3 .9 0. Fo u nd: C, 76 .72; A, 5. 8 7; N, 3 .8 3. 工Rvm 8 X.C m
- 1
; 1 7 1 0(C O)I
N 比R(4 0 0 岬 2:)8; 1 ･3 5(3 E, t, J=7 ･3 王Ⅰ2;, C H2C畳ま)′ 3･ 8 4(3 H, s ' O C王如),
4 . 3 3(2 H′ q, J=7 . 3 Hz , O CむC H3), 6 ･2 3(2E ′ s, N CH2P h), 6 ･9 8(2H , d′
J= 6. 9 Ez , C2 - a nd C6
- H of be n zyl gr o up). 7･ 1 0- 7 ･2 2 (3 H, m ′ 且rH)′
7 . 3 4 a nd 7.4 2(e a ch l H, dt, J=8 .8 a nd l･ 5 H2;, C6 - a nd C7 - H), 7 ･ 5 2
(1 H, .s , C3 - H)′ 7 ･ 9 3(1 ‡Ⅰ′ d, J= 8･ 8 H2:L′
C5 - O r C8 - fI), 8 ･0 2(1 だ. s , C4 -
z7), 8 . 1 5(1王!′ d′ I- 8 .8 Ez, C8 - O r C5 - H)･ 班Sm/z ‡ 3 5 9(H
＋
,
l o o s).
旦辿 幽 ! N - Be n zy ト 9 -
m et ho xybe n 2:[f]indole (2 6 6mg), a nis ole (4 ･5 m1) の 溶液を alu min u m
chlo ride (4 1 1mg〉 に 氷冷下加 え ､ a rgo n 気流下 室温 で 3 時間捷拝する o 反応終 了後
反応液を氷水 に 注加 し be n 2:e n e で 抽 出す る . 有機層を希塩酸 ､ 5 ! NatI C O3, 飽和食 塩水 に
て洗浄後乾燥 し溶媒を減圧に て 留意す る o 残漆を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー
(he x a n e !C H2C 12 = 1:2 = こ て 精製 し草色針状晶(1 4 4mg･ 7 2 !)′ mp 143
- 1 4 4
0
c
(E t OfI よ り再結 晶), を 得 る o AL7 al ･ Calcd C1 6H15N O3; C′ 71 ･ 3 6; H, 5 ･ 6 1; N,
5. 2 0. Fo u nd= C′ 71. 2 5; H. 5 . 6 6; ”, 5 ･2 1･ こ の 化 合物 は N H 閉 環体 (1 5 2)の
直接 met hy
.
1 化 に よ っ て 得 られ た 9 - m et hx oybe n z【f]indole (6 1) と 一 致 し た ｡
こ の 脱 be n zyl 化の 際 に 溶媒と して be nz e n eを 用 い る と生成 物は複雑 な混 合物 とな っ
た ｡
柑8
*
主星 馳 且__豊里旦旦七m e nt of the
Data ≡ 文献 33) に 従 い ､ 9 - m et ho xybe n z【f】indole (6 且) (8｡ 8 mg) を C D C 13
(0 ･ 3 m1) に 溶 解 し､ こ れ に Eu(dpm)3 【tris(dipivalo n et ha n ato 卜 e u r opium】
を 0･ 1 モ ルず つ 順次加え て いく o =ndu c ed shif t(p pm) を 各 モ ル 掛 こプ ロ ッ ト し て い
く と直線 関係 が得 られ る. こ れ を外挿 し 6且王Eu(dpm)3 = 1‡1 の錯体を 仮定 し､ そ の
shif t 値 を S 値 と し､ こ の 借 を文献 の 7 - m et ho xyindole (且6 亀)′ 4 - m et hoxyindole
(且65) と比較す る. そ の 結果 9 - m et ho xyben z[f]indole (6 且) の S植 は 7-
m et ho xyindole (且6 亀) と良 く瀬イ以して い た ｡
旦ニ墜皇立 地 ! E t hy1 9- rn et ho xybe n 2:[f]indole - 2 -
c a rbo xylate (6 且) (5 0 mg), E t O 技(3 m1) の 溶液に K O H(8 3 mg) を加え 60 o C
で 4 時間撹拝す る o 反 応終 了後反応液 を水に 注加 し､ 1 0 % H C 1 にて 酸 性 と した 後
ÅcO E 七に て 抽出する ｡ 有様層を飽 和食塩水 で洗浄後乾燥 し溶媒を減圧 に て 留去 し､ 黄 色結晶
(且6 8), mp 1 9 4- 2 0 9o C′ を 得 る o = Rvm a x.c 町1‡ 3 逢2 0(N H), 1 6 8 0(C O). 軸 R8王
4 ･ 1 3(3 Ⅰi′ s , O CfI3)′ 7 42 - 8 ｡ 3 ( 細 , m ′ ÅrH), 9 . 1 5(1 H, br s, N H o r O H)｡
H Sm/z王 2 0 8(l o o s), 2 4 1(H
＋
,
7 2 %)｡ High Re solutio n ”sm/z ‡ Calcd
C1 4日1 1NO3王 2 41 .07 3 9｡ Fo tl nd; 2 4 1. 0 7 4 8｡
得 られ た 9- m et ho xybe n z[f]indole - 2 - c a rbo xylic a cid (1 6 8) と c oppe r
chr o mite (7 mg), quin olin e (1 m1) との 混合物を 2 0 00 c で 4 5分撹拝す るo 反
応 終 了後反応液 を氷 水 に 注加 し ÅcO Et に て 抽出するo 有 機層 を 5 ! H C 1, 5 ! NaH C O3,
飽 和 食塩水 に て 洗i争後乾燥 し溶媒を 減圧に て 常去す る. 残澄を カ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー
(he x a n e ;C E2C12 :己 1;1) に て精製 し､ 淡赤色結晶 【2 0 mg, 5 5 % fro m 6 1】′ mp
1 1 3. 5 - 1 2 40 c (u n stab le) (E t20 - he x a n eより再結 晶)′ を得 る o Z Rv 脚 . C m- 1:
3 3 1 0(N H)｡ NZ4 R8: 4 0 1 2(3 Ⅰ‡, S , O CfI3)′ 6..7 0(1 技′ m ′ C3 - H, D20 添加 に よ り
d
,
J=3 . 5 H2: とな る)′ 7. 2 0- 8 .3 5(7 E. m ′ 且rH a nd N H). H Sm/z‡ 1 8 2
(1 0 0 %)∫ 1 9 7(凹
＋
, 5 8 %). High Re s olutio n!4Sm/z‡ Calcd C13HllN O芝
1 9 7. 0 8 3 4. Fo tl ndi 1 9 7. 0 8 4 8.
榔
第 三 牽 寮 五 節 の 実 験
之 嘩
⊥基ヱ旦⊥‡ A lumin um ch lo ride (1 3中3 3 g), 1,2 - dich lo r oe t ha n e(4 0 ml) の 懸 濁
液 に phthal ic a nhydride (7 ｡4 1 g) を水冷 下加え る . こ の 中 に 3- m et hy レ
p yr r ole (且7 0)63)L(3 ｡ 83 g)∫ 1 ′2
- dichlor o et ha n e(3 0 m1) の 溶 液を加 え ､ 3
時 間加熱 選 流する o 反 応 終 了後反 応液を水 と 2 N H2S O4 に 注 如 し細磯物 を溶解 し､ ÅcO E t
で 抽 出す る｡ 有機層を飽和食塩水 で洗浄後乾燥 し溶媒を減圧 に て 留去す る ｡ 得 られ た残債を
fr2O - E t OfIより再結 晶 し無色針状晶(5 ･ 3 9 g, 7 2 %)F mP 1 7 ト 1 7 3o C, を得 る ｡
An a1 ･ Calcd C1 6H15N O5… C
T 6 3･7 8r
･ H′ 5 ･ 0 2; Nr 4･ 6 5･ Fo u nd王 C, 6 3･ 6 3; B′
5 ･0 3
,
. N
,
壕 ･ 6 1｡ = Rvm a x･c m- 1! 3 2 5 0(N H), 1 6 9 5and 1 6 4 0(C O)｡ N 班R(D 凹S O-
d6)8; 1 ･28 (3 H, t, J=7 ･ 5 托2:' C H2C鮎)′ 2 ｡ 5 2(3!i′ s, ÅrC H3), 4 ｡ 2 6(2‡!′
q' J=7 ･ 5 王王z' O C進呈C H3), 6･ 7 8(1 H, a, J= i Hz, C5 - 班)′ 7 .2 5- 8 . 00 (5 H, m ,
År打 a nd C O O K), 1 1･ 9 O(1‡王′ br s, N H)･ 出Sm/z王 1 3 4(l o o s), 3 0 1(H＋,
48!)｡
jヒ⊥ほニ 軸
i n 王 3 -24et hyl keto a ci d(且7 6) (1｡54 g)′ C F3C O申 (1 2 ml) の 溶液 に
Et3Sifi (2 ｡5 nl) を加え 室温 で 2 4 時 間撹拝するo 反応終了後溶 媒を室 温 で 減圧 下留去す
る o 得 られ た残漆を 且cOE t に溶解 し飽和食塩水 で洗浄後乾燥 o 溶媒を減圧に て 留去 し､ 得 ら
れ た残澄を E t O Eか ら再結晶 し無 色 プリズ ム 晶(0 .6 0 3g, 41%), mp 1 8 5- 18 9 0 c ,
を 得 るo AD al ･ Calcd C1 6fh7N O41 C, 6 6｡ 89; H′ 5 .96 ,･ 封′ 逢 . 8 7. Fo u nd壬 C,
6 6･7 4; H′ 5･ 9 5; N , 4 ･8 8･ Z Rvrhれ X･C rn
-1皇 3 290 (N H), 16 7 0(C O). N HR(D24S O-
d6)8: 1 ｡ 2 7(3 H, t, J=7 ･5 H2;, C H2C匙)′ 2 ･ 15 (3Ⅰ壬. s , ArCⅠiユ), 4 .0 8(2 壬i′
s , ÅrC H2), 4 ･2 2(2 t!, I, J=7 ｡ 5 H2:, O C墜呈C E3), 6 . 5 1(1Ⅰ‡, a, J=亀 ℡z , C5 -
H), 7 .0 0- 7 ･9 O (5 H, 孤 . 且rH a nd C O O 技), l l. 10 (1Ⅰi′ br s, 封H). M Sm/z!
1 9 6(l o o s), 2 87 (H' , 6 6 !).
と⊥ 地 こ
也 ;
地 迫 ; 3 -Z4et hylm et hyle n e a cid (1 7 7) (2 8 8mg), D M S O(4
m1) の 溶液 に 6 0 ! ⅣaH (100.mg) に a rgo n 気流下加 え ､ 7 0
o C で 2O 分撹 拝す る o
こ れ に be n 2:YI ch loride (0-. 2 88 m1) を加え 7 0
0
c で 2 0分挽拝す る o 反 応 終了後
柑8
反 応 液を 氷水 と務 塩酸 の 混液 に 注加 し AcO E t に て抽出する . 有機層 を s at｡ NaH C O,, 鶴
和 食 塩水 に て 洗浄後 乾燥 し溶媒を減 圧 に て 密 会す る o 残 債を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー
(hex a n e王ÅcO E t= 1 0言1) に て精製 し淡草色結晶(朗 O mg, 9 鵬) を得 る ｡ 糊 R8!
1･ 2 5(3 fl, t, J= 8 Bz , C H2C基点)′ 2･ 2 2(3 H, s , 且rC H3), 4. 1 6(2 H, 昏 ′
ArC H2), 4 ｡2 3(2H′ qp J= 8 Hz , OC旦呈C H3); 5 ｡2 7 a nd 5.3 9(e a ch 2 技. s,
N C H2P h a nd O C H2)' 6｡ 5 1(1 Hp s , C5 - H), 6｡ 8 5- 7 . 6 0 (13H′ m ′ ArH), 7 .9 0
(1 H, m ′ ArH)･ 放Sm/z 苫 91 (l o o s)′ 4 6 7(H＋ , 33%)｡
地 道 … 上 記 dibe n zyl 体 q E t O H(3 0 m1) の溶 液 に 1 0 % P d- C
(7 1 mg) を加え 室温 で常圧 下 1 時間接触 還元を行う . 反応終了後触媒をろ過 して 除きろ液
を減圧 に て 渡縮 し鈍色微細針状晶 (2 5 0mg, 6 6 % fr om 且77), mp 12 7- 1 2 9o C
(C H2C12 - hex a n eより再結 晶), を 得 る . An al. Calcd C23H2掴04 王 C , 7 3. 1 9; 7I,
6｡ 1 4; N, 3 ｡ 71･ Fo u nd: C, 7 2.9 03 H, 6｡ 1 1; ”, 3 ｡7 3. = Rv他 X .Cm
- 1; 1 6 8 5
(C O)｡ N 比Ra言 1･ 22 (3Ⅰ壬′ t, J=7 15 Hz, CfI2C星蔓)′ 2 .2 2(3王i, s , ArC H3)., 4. 18
(2 H, qr J=7 中5 モiz t O CBIC f13), 填 ｡ 2 5(2 B, S, ArC H2)q 5. 4 0(2 H, S, N C H2P h),
6 ｡5 0(1Ⅰi, s p C5 一 斑)′ 6 ･8 0- 8 ･ 1 5(9旧′ m , ArH), 1 0.9 5(1 H, br s, C O O K)｡
紙Sm/z 皇 91 (l o o s), 3 7 7岬 ＋′ 2 5%)｡
批 土
地 王 N- Be n zyl - 3 - m ethylm et hyle n e a cid (且7 8) (1 6 0mg),
C F3C O2H (1･ 2 ml) の 溶液 に (C F3C O)20 (0. 0 8 9m1) を水冷下 滴下 し室温 で 1 時間撹
拝する o 反 応終了後 溶媒を減圧 に て 留去 し得 られた残債を ÅcO E t に溶解す る o 有機層 を
s at . NaH C O3, 飽 和 食塩 水 に て洗浄後 乾:焼 い溶媒を減圧 に て 留 去する o 得 られ た 残液を カ ラ ム ク
ロ マ トグラ フ ィ ー (C H C 13･･ hexa n e ≡ 1冨1) に て精製 し草色板状晶(110 mg, 7 2 %),
mp 1 9 6- 2 0 0.5
0 c (AcO E t- E t O Hより再結晶), を得 る . An al . Calcd C2 3T2 1N O3; C,
7 6｡ 8 6; H ′ 5 ｡8 9,
. ”, 3 ｡ 90 . Fo u nd‡ C, 7 6.6 9,
. ”, 5 . 8 8,
･ N, 3. 7 4. = R
vm a x･c m
- 1‡ 1 6 9 0a nd 1 6 3 5(C O)｡ N 把R8皇 1･ 3 0(3 E, t, J= 7. 5 H2:, C H2C星呈)∫
2. 35 (3 H, s, 且rCⅠ3), 哩 . 0 2(2 H, s , 且rC H2), 4
-
｡ 3 2(2 H, q, J=7. 5 H2:,
OC払 CⅠ王3), 6 .33 (2 H, s , N C H2P h), 6｡ 8 0- 8 ｡壕5 (9 H, m , ArH). H SB7/z 王 9 1
(l o o s), 3 5 9(24' , 5 7 %)｡
出 道主星
此 ユ 3 -24et hyl 閉環体 (L 7 9) (4 0 2mg), D M F(1 7 m1) の溶 液を Ⅹ2CO3 (46 7
mg) に 水冷下 加え ､ 次 い で dim ethyl s ul fate (0 ･1 5 9m1) を加え O o C で 20 分
柑9
撹拝する o 反応終 了後 反応液を氷水に 注加 し et her に て 抽 出す る o 有機層 を 1 0 ! fl C l,
飽 和 食塩水 に て洗 浄後 乾燥 し溶 媒を 減圧 に て 留 去する . 得 られ た 残 漬 をカ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
I (hex a n e! AcO E t= 1 0･･ 1) に て 精 激 し淡費 色プ リズ ム 晶 (23 5 mg, 5 6 !), mp
8 9- 9 2 0 c (he x a n eよ り再籍晶)′ を 得 る o I Rvh 8 X. C n- 1邑 17 0 0(C O). N H R8: 1. 3 0
(3 Ⅰ. t, J=7 ･5 Hz , C H2C塾)′ 2 ･6 5 (3 モⅠ. s, ÅrC H3), 3 . 8 2(3Ⅰi′ s , OCti3)′
4 ･ 3 3(2 Ⅰ, q′ J= 7 ･5 t!2:, O C艶CI王3), 6 .ll (2 王Ⅰ. s , N CH2P h), 6 .80 - 8 ｡45 (9 H,
m
,
ArH)b 払Sm/I: 3 7 3(H
'
,
l o o s). High Re solution MSLn/I: Calcd C24H23NO3 !
3 7 3. 1 6 7 8. Fo u nd王 3 7 3. 1 6 7 6.
幽 ⊥! 3 - Hethyl -
be n z【f]indole (1 8 0) (1 0 0mg), R O 甘(9 3 mg), EtOrI(2 m1) の 混液を 4 5 分
加熱 還流す るo 反応 終了後反 応液を氷水 に注.如 し希塩酸 で酸性 と し得 られ た結晶 を ろ過する o こ
れ を水洗 し乾燥 し草 色結晶(8 8 mg), mp 2 3 0- 2 3 60 c, を 得 る . こ の 粗 c a rbo xyl ic
a cid に c op per chromite (10 mg), quin ol in e (1 m1) を加え 2 0 0
C
c で 1 5
分壬党拝す るo 反 応終 了後反応液を氷 水 に注 加 し AcO E tで 抽 出す る o 有機層を 10 % H C 1,
s at. NaE C O3, 飽和 食塩 水 に て 洗浄後乾燥 し溶媒を減圧 に て常会 する o 得 られ た 残液を カ ラ ム ク
ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (he x a n e=AcO E t= 1O‡1) に て精叙 し褐色油状物 (7 6. 9 mg, 9 5 !)
を得 る ｡ エRvm l X.C m
- 1(rle at)! 纏徴的吸 収 な し . 2WR∂.･ 2 . 3 6 (3 Zl, d ′ J=1 .5 Hz ,
ArCf王3), 3. 8 3(3 Ⅰ王, s , O C壬Ⅰ3), 5 . 5 9(2Ⅰ‡′ s, N CIi2Ph), 6 .90 (1 H, d′ J= 1･ 5
Hヱ, C
'
2 - a), 7 . 3 - 8 .2 3 (1 0 Ⅰ!, m . ÅrH). M Sm/z ･. 3 0 1(Z4
'
,
l o o s). こ の 化 合物は
picr ate と し て 精 製 した ｡ 黒 色針状 晶 , mp 1 3 5- 1 3 60 c (EtOtl)･ An a1･ Calcd
C21ⅠⅠ19N O･ C6H3N307 ･. C, 61 .13,
･ tl, 4 . 18; N, 10 . 56｡ Fo ll nd: C. 6 1･ 1 4; H ′
4.2 8; N, 10 . 5 2.
星生地と_ _ 幽
⊥皇旦呈⊥: P O C 13 (0 . 0 3 5m1), D24F(0. 5 m1) の 混合物を 0
0 c で 3 0分撹拝す る ｡
こ れ に 9 - m et ho xybe n z【f】indole (1 6 0) (9 1 mg), D 肝 (1･ 5 m1) の 溶液を加え
6 0
o
C で 4 時間 撹拝 する o 反 応 終了後 反応 液を 氷水 に 注加 し 1 0 ! Na2C O3 に て ア ル カ リ
性 とし AcO E t に て抽 出 す るo 有機層を 10! tlC1, 飽 和 食塩 水 に て 洗浄後 乾燥 し溶媒 を減
圧 に て 留去す る o 得 られた残債を カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー (he xa ne:AcO E t= 2 0‡1)
に て 精製 し紫色 プリズ ム 晶(
･
4 3 mg, 4 4 !). mp 1 4 6･5 - 1 4 8
o
C (E t O Eよ り再 結晶)r を
得 る o
.
An al. Calcd C2 4fI21甘04 : C, 7 4.40; H , 5 .46; Ⅳ′ 3. 6 2. Folユnd.. C ,
110
7 4｡ 舶 ; H, 5 ｡5 7; N, 3 ･ 6 7･ I Rv7R & X･C m
- 1王 17 2 0a nd 1 6 6 0(C O)･ N 出R(400
Hf!z)8王 1 ｡ 3 7 (3 fl, t , J= 7 ･ 1 Hz , Cf!2C道立)∫ 3･ 8 6(3 H, s ( O C H3)( 4･ 36 (2 H,
q, J=7 ･ 1 Hz, O C飴C‡王3),
C2 - a nd C6 - 刀 of ben zyl
m , C6 - a nd C7 - H), 8 .2 3
9･ 0 8(1 E, 也, J= 8. 8 Ⅰ‡z ,
3 8 7(24＋ , 8 9 %).
6 ･2 7(2 E. s , N C H2P h), 6 .9 7(2 Ⅰ. d ′ J=7 .3 Hz ,
gr O tlp)′ 7 ｡ 1 3- 7 ･ 3 0(3Ⅰ王′ m ′ ArH)′ 7 .4 8- 7 . 65 (2 H,
(1 H, d′ J= 8｡ 8 Hz , C8 - H). 8 - 2 9(1H, s , C3 - H),
C5 - H)∫ 1 1･ 1 9(1 H, s , C E Oト H Sm/z ! 9 1(l o o s)∫
塾 奴 L 地
上且 姐上‡ 9 一 班e tho xybe nz[f]indole (且6 0) (2 8 8mg)′ AcO H(7. 5 ml) の 溶液 に
批 2 (0･ 0 4 5ml) を加え ､ 室 温 で 5 分撹拝する ｡ 反 応終了後反応 液 巷氷水 に 注如 し､ 生 じた
結晶をろ 過 し､ 1 0 % NaH C O3, H20 に て洗浄後乾燥する o 租結晶をカ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー
(he xa ne .･ ÅcOE t = 1 0:1) に て 精製 し草色 プ リズ ム 晶(3 38 mg, 9 6 %), mp
o
C (EtO B より再結 晶)′ を得 る . An al. Calcd C2 3E2 0BrN O3 : C, 6 3.0 3,･
N
,
3･ 2 0･ Fo u nd; C
′
6 2. 8 6; a, 4 .5 8; ” , 3. 2 7. Z RvzTu X. C m
- 1! 1 7 1 O
N H R(4 0 0 H Hz)a: 1 ･3 7(3 H, t, J=7 ･1 ⅠⅠz , Cn2C鞄)′ 3 . 8 3(3 B′ s,
4 ･3 5(2 H, q, J=7 ･1 Ⅰiz , O C塾CH3)′ 6 ･2 2(2 H′ S , N C H2P h), 6 .9 8
1 3 0- 1 3 2
H
,
也. 60;
(C O).
O CⅠi3)T
(2 tI, 也,
J=6 ･ 8 Hz , C2 - a nd C6 - H of ben zyl gr o up)′ 7. 1 2- 7 . 2 3 (3ⅠⅠ. m . ArE),
7 ･42 - 7 ･ 5 0(2H, m ′ C6 - a nd C7 -fI), 7 .6 1(1 H′ s ,
(e a ch l H, m , C5 - a nd C8 - H)｡ H Sm/z ‡ 9 1(1 0 0 %)∫
(H
＋＋2
,
7 5 %).
&
(16 0) (99｡2 mg), R O E(96 mg), E t OI王(1｡ 5 ml)
反応終了 後反応液を氷水 にj生加 し希塩酸で酸性と し ÅcO E t
乾燥 し溶媒を減圧 に て 留去す る. 得 られた粗 c a rbo xylic
C3 - H), 8 .1 6 a nd 8.3 1
4 3 7(H
＋
,
7 4 %), 43 9
9 一 班et ho xybe n z【f]indole
の 混液を 3 0 分加熱還 流する｡
に て 抽 出する ｡ 有槻層 は水洗後
a c土d (8 4 mg) と c op pe r
chr o mite (1 5 mg)′ quin olin e (1･ 5 m1) の張合物を 2 0 0
o C で 1 5分抜粋す る o
反 応終 了後 反応 液を 氷水 に 注加 し､ AcO E t で抽 出する ｡ 有横層 は 10 % H C1 , s at｡
NaH C O3
, 飽 和 食塩 水 に て 洗浄後 乾 燥 し溶媒を減圧 に て 留去 す る . 得 られ た 浅漬 を カ ラ ム ク ロ マ
トグ ラ フ ィ ー (he x a n e‡ÅcO E t= 1 0･. 1) に て 精製 し淡褐色油 状物(u n stab le) (7 3･ 8 ､
mg, 9 3 %) を 得 る o = Rvtn a x.cm
- 1(n eat): 特 徴的吸 収な し｡ NZ4 R(4 0 0 H H2:)8: 3 ･8 7
(3t壬′ .s , O C H3), 5. 7 2(2 H, s , N C H2P h)′ 6･6 7(1 H. d, J= 3･ 4 日2:, C3 - H),
7. ll (2 tI, d′ J=6 ･ 8 H2:, C2 - a nd C6 - H of be n zyl gr oup)' ,7 ･ 1 8- 7 ･ 4 0(5 Ⅰ.
川
m
′ Ar買), 7 ･ 2 211 訂, a, J=3 ｡ 壕 馳 ′ C2 - H), 7 .9 2(1fI, s , C4 - a), 7 ｡ 9 3 a nd
8･ 1 3(e a ch l E' d, J=8 ･ 8 馳 , C5 - a nd C8 r H)･ ”sm/z‡ 91 (l o os), 2 8 7 岬
＋
,
8 0 亀)･ High Re solutio n 捜Sm/z吉 Calcd C2 0Ⅰ壬17N O‡ 2 8 7｡ 1 3 1 0. Fo u nd:
2 8 7. 1 3 2 2.
jこ旦至里 紐 旦u ! P O C 13 (0｡ 06 8
ml)' D MF (0 ･ 5 ml) の 混 合物を 0 0 c で 30 分撹拝す る ｡ こ れ に 1- be n zy レ 9 -
m etho xybe n 2:【f]indole (乱窃6) (7 0｡ O mg)′ D24 F(0 .5 m1) の 溶液を加 え 0 ｡ C
で 3 0 分祝辞する o 反 応終了後反応液 を氷水 に 注加 し 10% NaOfl に て ア ルカ リ性 と し
AcO E t に て抽 出する o 有機層 を飽和食塩水 に て 洗浄後乾燥 し溶媒を減圧 に て 宵 去す る o 得 られ
た残澄を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (he x a n e･. AcO E t= 1 0‡1) に て 精製 し軸色 結 晶(5 2｡ 9
mg' 6 9 %), mp 1 3 ト13 4 o C (E t O Hより再結晶)v を得 る Q An al. Calcd
C21ⅠI17N O2･･ C
r
7 9･ 9 8; H( 5 ･4 3; NT 4･ 44 ･ Fo -ュnd; C, 7 唾1 9 2; E, 5 ｡4 6; N(
4 ｡5 4｡ エRvm & 実･C m
‾ 1‡ 1 6 5 0(C O). NH R(4 O O 朗Hz)6.･ 3 . 8 9(3!J, s, O C H3)′ 5 .77
(2‡Ⅰ, s , N C H2P h), 7 p 2 1(2H, d, J= 6B 8 技z, ArH), 7 ｡2 7- 7 .5 0(5 H, m , ArH),
7 ｡8 0(1 E′ s , C2 - fI)′ 8 ･0 3 a nd 8｡ 1 5(e a ch l H′ d′ J=8 . 3 f12:, C5 - a nd C8 -
fI), 8 ｡ 6 8(1 H, s , C 卜 H)′ 9 ･ 9 7(1 H. s , C H O). H Sm/z! 91 (l o o s), 31 5(Z4＋ ,
7 0 !)･
土 地 !
3 - Fo r mylbe n z【f】indole (1 8 7) (52 .9 mg), 且cO壬Ⅰ(1｡ 5 ml) の 混液 に 1′2 -
et ha nedit hiol (O1 0 3 5m1), B F3･ 玉t20 (0 . 0 3 1ml) を加え室 温 で 4 5 分撹拝す る o
反応終了後反応液 を氷水 に 注加 し 5 ! NaO‡Ⅰ で ア ル カ リ性 と した後 AcO E t に て抽 出する｡
有機層は 5 % 村aOIi. 飽和食塩 水に て 洗亨争後乾嫁 し溶媒を減圧に て 留去 す るo 淡赤色油状物
(66･ O mg, l o o s) を得る o = RvrBa X･C m‾ 1(n e at)‡ 特徴的 吸収な し｡ NZ4R8･. 3 ･ 4 1 (紺 ,
s , S C tl2C H2S), 3 . 8 2(3 H, s , O C 甘3)′ 5. 6 2(2 fI, s, N C 打2P h)′ 6 ｡0 8【(1 fI, s ,
C2 - H o r ArCff(S)2j′ 6 ･ 9 5- 7 ･5 5 (8 E, 皿 . ArH)′ 7. 8 - 8 ｡2 (3 H, 皿 , ArH).
H Sm/z: 1 0 5(1 0 0 %), 3 9 1(h' , 6 0 !). High Re s oltltio n ”SM/z; Calcd
C2 3H21N O S2: 3 9 1.1 0 6 5. Fo u nd: 3 9 1.10 5 3.
幽
i & ･'
む + 己互 辿 ; Dit hioketa1 (1 8 昏) (6 6.0 mg)′ Ra n ey Ni-
W 4(w et v olu m eO 1 8 ml)′ E t O H(1 2 m1), 且cOEt (2 m1) の 混合物を 3 0 分加 熱
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遜流 す る o 反 応 終了後 触媒 を ろ過 し て 除き ､ 溶媒を留去 し得 られ た 浅漬を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ
ィ ー (be n z e n e) に て精製 し触色 油状物 (26. 0 mg, 5 1 !) 巷 得 るo I Rvm A X.C m- 1
(ne at): 特 徴的吸 収 な し . .U V九m a x･(E t on)nm(1ogE)! 2 2 8(4 . 3 8), 2 6 7(3 .5 7)∫
2 80 (3･ 6 1)′ 2 92 (3 ･ 6 0)I N 班Rる! 1 ･6 - 2･1 (細 ′ m ′ C6 - a nd C7 - H)′ 2 ｡2 5
(3f!, S, ArCrl3)' 2 ･6 - 3 ｡ 1 5(4H, m , Cら - a nd C8 - H), 3. 6 1(3 耳′ s , OC鮎)∫
5 ･4 8
'
(2 H, s , N C H2Ph), 6･ 6 7(1 H, s, C2 - H), 6 ｡8 5- 7 ,4 (6fI, n , ATE)｡
也sm/z芸 9 1(l o o s), 3 0 5(M
＋
, 8 3 %). High Res olutio n24 Sm/a; Calcd
C21H23N O‡ 3 0 5｡17 8 0. Fo u nd… 30 5.1 7 7 8.
地 ユ‡ 3- 凹et hylbe n z【f]indole (且琴9)
(3 6｡ 4 mg), Ra n ey Ni- w 4(w et volu m e1 ml)′ E t O H(1 m1) の 混合物 を 1 時間
加熱避 流す る . Ra n ey Ni (w et v oltlm e1 ml) を追加 しさ ら に 3 0 分加熱還流する ｡ 反
応終了後 触媒をろ過 して 除き ､ 溶媒を智恵 し得 られ た残漆をカ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー
(he x a n e;ÅcO E t= 1 0:1) に て精製 し触色油状物 (2 6.8 mg, 7 3 %) を得 る ｡ こ のイヒ合
物 は dit hioke七al (且 閑 ) の 脱硫 か ら得 られ た tetr ahydr obe n z[f]indole (且9 0)
と 一 致 した o
匙 弧 旦
i旦竪立上! N H一 朗ethyle n e a cid (且5乱) (2 ｡7 唾 g), T H Y(35 m1) の溶液 を WaB H4
(唾9 2 mg), TH F(l l ml) の懸 濁液に 水冷下 滴下するo 次 い で BF3･ E t20 (1｡ 8 5 ml)
を水冷下加 え a rgo n 気流下室温 で 4. 5 時 間撹拝する o 反応終了後反応液 を氷水に 注加 し､
且cO E t に て抽 出する o 有機層 を s at . 封aH C O3, 飽和食塩水 に て洗浄後乾燥 し溶媒を減圧 に
て 留去する o 残漆をカ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (he x a n e- AcO E t) に て精製 し無色 プ リズ ム
晶 (2 . 39 g, 92 !), mp 8 4- 8 5
o
C (hex a n e- AcO Et より再結晶), を得 るo An al ･
calcd C15王1 7N O3: C, 6 9. 48,
･ 打 . 6.6 1,･ 打′ 5 .4 0. Fo lユnd王 C, 69,3O; H′ 6 ･ 6 4;
N
,
5 . 4 4. = Rvm a x.c m
- 1ミ 3 2 7 0(N 口). 16 6 0(C O). t7祇R8: 1 ･ 2 4(3 ‡Ⅰ′ t, J=7 ‡Iz'
c H2C匙)′ 2 .6 1(1Ⅰi′ s , O H), 3･ 7 9(2 H, s, A.r
C H20), 4 ･1 7(2 毘′ q' J= 7 ⅠⅠ之 '
o c塾C 凱), 4 . 5 9 (2Ⅰi′ s , ÅrC H2Ar
l
), 6･4 0- 6 ･7 3(2Ⅰi, m , Arm)′ 7･0 2- 7 ･ 4 3
(4 H, m , ÅrH), 9. 5 2(1 H, br s, 陀 )｡ H Sm/a; 140 (loos), 2 59 (比
＋
′
4 3 %)I
基 軸 '･
A Ic oho1 体 (1 9 1) (1 .0 0 g), a ctiv e壬4nO2 (6 ･2 0 g), CE2C 12 (2 0 ml) の混 合
物 を 2 時間加 熱還流する o 反 応終 了後無機物を ろ過 して 除き ろ液を減圧 に て 濃縮する o 得 られ
た浅漬を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (he x a n e- AcO Et) に て精製 し線色 プ リズ ム 晶(0･ 8 2
H 3
g' 83 !)8 mP 7 7- 8 0 0 c (hex a ne - AcO E tより再結 晶), を 得 る . An al , Calcd
C15盲王15N O3 = C
,
7 0. 02; H , 5. 8 8; N, 5 ｡4 4. FO tl nd! C , 6 9. 9 7; a, 5 .8 6,
･ N,
5 ･ 5 4･ = Rvm a x･c m
- 1: 3 2 3 0(打H), 1 6 8 0(C O). N 班R 8芸 1｡2 8(3 Ⅰi, t , J= 7 Hz ,
C H2C払)′ 4 ･ 2 0(2 H, s , ArCⅠ王2且r '), 4｡ 2 3(2 王, q, J=7 Hz , O C旦呈C H3), 6. 6 2
(2ⅠⅠ. d, J=3 E2:, 且rH), 7. ト 7. 9 (4 H, m ′ ArH). 8 .7 5- 9 .3 (1f王′ br s, N H),
1 0｡ 2 0(1 H, s , CfI O)｡ Z4Sm/z‡ 2 5 7岬
＋
′ l o o s).
星玉虫虫 _ 地 霊 Fo r my1 体 (且9 2) (6 6 9
mg)' F:f!2C 12 (1 0 ml) の 溶液に C F3C O2H (0･ 6 0 0m1) を加え O
o
C で 4 0分撹 拝す
る. 反応 終了後亨容媒を減圧 に て 留去 し得 られた浅漬をカ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー
(be n z e n e) に て 精製 し淡黄色プ リズ ム 晶 (5 7 4mg, 9 2 !). mp 1 8 8- 1 9 00 c
(be n z e n eより再結 晶)′ を 得 る o An al . Calcd C1 5Hl淵 02 ‡ C, 7 5.3 0,･ H′ 5 .4 8;
N' 5 ･ 8 5･ Fo tl nd: C, 7 5･ 2 9,
･ H
,
5 ･ 4 4; N, 5 . 7 2. = Rvm x. c m
- I
: 3 3 0 0(N H).
1 6 8 0(C O)･ m R8: 1･ 4 4(3 H, t , J=7 Ez , C打2C塾). 4 .4 3(2 H′ q, J=7 Hz ,
O C旦星CⅠ王3)′ 7･ 2 - 7 ･5 (3 H, m , A rH), 7 .7 - 8 . 0 (3 H, 孤 , ÅrH). 8 . 1 5 (1 H. s ,
C4 - O r C9 - H)′ 8･ 8 0(1 措, br s, N H)･ 凹Sm/I; 1 9 3(l o o s), 2 3 9(24
'
, 6 7 %).
主監旦旦 幽 ! 2 - Ca rbo et ho xybe n z[f]indole (1 4 1) (1 1 2mg),
KOfI (1 4 0mg), E t O fl(1 .5 m1) め混液 を 3 0 分加熱還流する . 反 応終了後反応 液 を氷水
に 注如 し務塩酸 で酸性 と し ÅcO E t にて 抽出する. 有機層は水 洗後乾燥 し溶媒を減圧 に て留 去
する o 得 られた 粗 c arbo xyl ic a cid (9 0 mg) と c op pe r chr o mite (15 mg),
quin olin e (0 ･8 m1) の 混合物 を 2 0 00 c で 1 5分撹拝す る o 反 応 終了後反応 液を 氷水
に 注如 し､ ÅcOEt で 抽 出 する ｡ 有機層 は 1 0 % H C l, s at. NafIC O3, 飽 和 食 塩水 に て 洗 浄
後乾燥 し溶媒を減圧 に て留去する . 得 られた残債をカ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー
(he x a n e!AcO E t=1 0!1) に て 精 製 し淡黄色 プリズ ム 晶 (5 6･ 8 mg, 7 3 %), mp 1 9 4-
1 9 60 c (1it･ mp 1 9 2oC15); mp 1 8 8- 1 9 00 c34)) (be n z e ne - he x a n eより再結
晶)′ を得 る｡ An a1 ･ Calcd C12王i9N: C, 8 6･2 0; fI, 5 . 4 2; ”, 8 . 38. Fo u nd; C,
8 6･5 1; H, 5 13 4; N, 8 ･3 3･ Z Rvn a x･c m
- 1
: 3 4 1 0(N H). N24R8! 6 .65 (1 H, m ′ C3 -
Zl), 7 ･1 5- 8 ･2 0 (8H, m , ArH a nd N H)･ M Sm/I; 239 (H
＋
, l o o s).
基地 叫 ⊥:
嘩
幽 ⊥王 9 - 0Ⅹobe n 2;【f]indole (1 5 2) (1 4 5mg), CfI3C N(2 .5 m1)
榊
の 溶液 に ce ric am m o nitlm nitr ate (1｡ 5 66 g)( H20 (7･ 5 ml) の 溶液 を加え 室温 で
2 =寺間 撹拝す るo 反 応 終了後反応液を水に 注加 し生 じた結 晶 をろ取 し水洗後乾燥 し黄色針状晶
(13 7 mgp 9 0 !), mp 2 3 4- 2 3 60 c (c H C13 - E t O Hより再結晶) を得 るo An al .
Calcd･ C15HllN O= C
,
6 6･ 91
,
A Ⅱ
T
亀｡ 1 2
p
･ N
( 5 ･ 2 0｡ Fo u nd… C, 6 6･ 9 2; H( 4 ･0 5;
N, 5 ･ 2 8･ = Rvn さXIC m
- 1… 32 2 0(Nil), 1 7 2 0and
●
1 6 6 0(C O)･ N M R8: 1･ 4 2(3 fI, t,
J= 8 Hz , C H2C匙)∫ 4･ 舶 (2 H, q, J= 7 馳 ′ O C鮎C H3), 7 ｡ 3 6(lil, d′ J=3 flz ,
C3 一 群)′ 7 ･5 - 7 ｡ 9 (2 H′ 孤 , År H), 8 ･0 - 8 ｡3 5 (3H, m , ATE a nd N H)･ H Sm/z‡ 269
(H
＋
, l o o s).
圭止_ 嘩 出 土
姐 … Reto a cid (且5 0) (2 8 8mg), p p Å(2. 4 2 g) の 混合物 を
10 0
o C で 3 時間撹拝す る｡ 反応終了後反応液 を氷水 に 注加 し生 じた結晶を ろ取 し水 洗後乾燥
す る o 黄色 針状 晶(2 1 9mg, 81 %), mp 2 3 2- 2 3 壕･5 0c (AcO Et- E t O Hより再結晶)∫
を得 る o こ の 化合物は 9 - o x obe n z[f]indole (且5 2) の酸 化 に よ っ て 得 ら頚
･
Lた
quin o n e体 (且9 7) と 一 致 した o
旦⊥ 鍵 !
Quin o n e体 (且9 7) (27 1 mg), c o n c･ H2S O4 (2 nl), 且cO H(2 0 ml), H20 (10
m1) の 混合物 を封管 中 1 3 00 c で 1 6 時間加熱する o 反 応 終了後 反応液 を氷水 に 注加 し生 じ
た結晶を ろ取 し水洗後乾燥する ｡ 費色針状晶 (2 0 9mg, 8 6 %), mp > 3 0 0
o
C
(de c°) (E t O! トH20 より再結 晶)′ を得る o = Rvm a x.c m- 1壬 3 3 0 0- 2 5 5 0(O H), 32 20
(N H)∫ 1 7 0 0a nd 1 6 6 0(C O)｡ N HR(400 比Hz, D 比S O- d6)8き 7. 1 7(1王壬′ d, J= 1
E2:
,
C - H), 7q 8 4(2 日′ m ′ C6 - a nd C7 - H), 8 ･0 9(2 H, m ′ C5 - a nd C8 - H).
1 3･ 3 8 a nd 1 3･6 2(e a ch lH, br s, N H a nd C O O K). Z4Sm/I : 2 4 1(が , lo o s).
High Re s oltltio n 凹Sm/z‡ Calcd C13E7t7 04 ; 241. 0 3 75 . Fou nd: 2 4 1.0 3 4 4.
幽 : ca r申o xylic a cid (1 9 8) (106 mg),
c op pe r chr o mite (l l mg)∫ quin olin e (1 ml) の 東食物 を 2 0 00 c で 3 時間撹
拝す る o 反応終 了後反 応液 を氷水 に 注如 し ÅcO E tに て 抽 出す る o 有枚層 を 10 ! HC l′
s a t･ NaH C O3, 飽 和 食塩水 に て 洗浄後乾燥 し溶媒を減圧 に て留去する o 得 られ た 残埴を カ ラ
,
ム ク
ロ マ トグ ラ フ j - (be n z e n e- ÅcO E t) に て精製 し発色針状晶(5 8. 8 mg, 6 8 %), mp
2 8 8- 2 9 1o C (de c.) (lit. 3 6) mp 2 8 2- 2 8 3o C) (AcO E t- E t O Hより再結 晶), を 得
る . Anal. Calcd C12H7N O2: C , 73. 0 9; H′ 3 .5 8; ”, 7. 10. Fo u nd: C, 7 3. 0 3,
I
H
,
3 ･ 5 3; ”, 7 ･1 3･ 工Rvm a x･c m
‾ 1‡ 3 2 3 0(N H), 1 6 5 0(C O)･ NZ4 R(DZ4S O- d6)8:
1†5
6 書 7 1 a nd 7｡ 3 8(e a ch l H, C2 - a nd C3 - ”), 7｡ 8 0(2 H, m , C6 - a nd C7 - !l),
8 ･ 0 8(2 王Ⅰ′ m ′ C5 - a nd C8 - H)∫ 1 2｡ 9 6(1 H′ br s, N il)｡ ”sm/z! 19 7(H＋ ,
lo o s)
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解 三 筆 勢六 僻 の 爽験
哩 上‡
5 0 % NaH (1･ 6 5 m m ole s) に 2 - a cylindoLe (2 0 3) (1 ｡5 0 m m ole s), DB4S O(5 -
1 0 m1) の 溶液を加え a rgo n 気 流下 5 0- 6 0 0 c で 3 0 分乃至 2 時間抜粋する o 次 い で
be nzyl ch lo ride.(1｡ 5 0 m n ole s) を加え 8 0
- 1 0 08 c で 3 0 分乃至 5 時間撹拝す る.
反応 終了 後反応 液を水 に 注加 し be n z e n eあ る い は ch lor ofo r m に て 抽 出す る o 有機層 を
水洗後 乾 燥 し溶 媒を減圧 に て 園 去す る o 得 られた残漆 を カ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー に て精製す る o
雌 出 迫 左圭迫 割注娘 監.ぷ娘呈旦上: 撫 色針状晶 (6 2 %),
mp 5 8- 6 0
o
C (1it･ 6 4) mp 6 ト 6 2o C) 岬eO E より再結 晶). r Rvn a x.c m
- 1‡ 1 7 1 0
(C O)｡ N H R8王 1･ 3 3(3!壬, t, J= 8 Hz , CIi2C旦之), 也 .3 0(2!i′ q, J= 8 Hz ,
O C塾 C H3), 5 ･ 8 0(2‡i. s , NC H2Ph), 6.8 - 7 . 8 (10 H′ m , Ar泣).
雌 吐 芸 無 色針
状晶 (7 8 %), mp 64 - 6 6
0
c 岬 eO H より再結 晶). An a1 . Calcd C19H19打03 : C,
7 3.7 7
,
. H
q
6 ｡ 1 9; 2q, 4｡ 5 3. Fo u nd
･
. C
,
7 3. 8 5; H, 6 .23; N, 4 ｡5 色.
工Rvn A X･C m
- 1王 1 7 0 0(CO)A N 出R8宝 1 ｡3 1(3王壬′ t, J= 7 H2;, C H2C払)′ 3 .7 9(3H , s ,
O C H3), 4 .2 8(2fi′ q, J= 7 Hz , OC旦呈C H3), 5. 77 (2 H, s , N C H2Ph), 6 ･ 8 - 7 . 5
(9 H, m , ArH). 24Sm/a: 9 1(10 0 %), 309 (M＋, 6 3 %).
幽 鬼⊥‡ 練 色プ
リズ ム 晶 (8 4 %), mp 7 7- 7 8. 5
0
c (E t O王‡より再結 晶). An a1 . Calcd C19Ⅰま19N O3;
C
,
7 3｡ 7 7; I, 6. 1 9; N, 4｡ 5 3. Fo tl nd
･
. C
,
7 3.9 5; fl, 6 ｡2 1; N , 4 ･4 3･
エRvn A X. C m
- 1‡ 1 7 1 0(C O). N M R8王 1.29 (3 技. t, J=7 Ⅰi2:, C 苫2C払), 3 ･7 7(3 rL, s ,
O C H3), 4 . 3 6(2 H′ q, J= 7 !i2:, O C塾C B3), 6｡ 18 (2 E, s, N CⅠⅠ2P h), 6｡ 5 5- 7 ･4 5
(9 H, m , ArH). H Sm/z! 9 1(l o o s), 3 0 9(H
'
,
8 6 %ト
旦L旦聖虫文王+ 幽 無色プリ
ズ ム 晶 (8 6 %), mp 6 9- 7 3
o
C (he x a n eより再結晶)｡ AD a1 ･ Calcd CIBH16C l 封02 王
c , 6 8.9 0; H ′ 5 ･ 1 4; N( 4｡ 4 6･ Fo u nd王 C, 6 8･ 8 4; HJ 5 ｡0 5; N1 4｡ 3 6･
I Rvm a x.c m
- 1王 1 7 1 0(C O)｡ N M Rる! 1. 3 2(3 E. t, J=7 ｡5 H2:, C fI2C旦乏)′ 4 ･3 2(2 H,
(8 H′ m , ArH),
3 1 5(H
'＋2 , 1 7 %).
+ 旦旦墨旦⊥と 銀色針状
ClgH16C I N O2 : C,
q, J= 7 .5 Ii2:, O C塾CfI3), 5 ｡8 0(2ⅠⅠ, s ' N CⅠ王之P h), 6 ･ 8 5- 7 ･5
7 ｡ 6 4(1 H,･ m † Cl - H)I H Sm/z王 91 (l o o s), 3 1 3岬
＋
′ 41%),
旦L 出
品 (6 6 %), mp 7 4- 7 6 0 c (HeO H より再結 晶)･ AL)al l Calcd
6 8.9 01; 班, 5 ｡ 1 4; N1 4 ｡4 61 Fo -ユad; C, 6 8･ 8 9; tlT 5 ･0 5; ”( 4 ･4 3･
1け
= Rvz na x. c m
- 1富 17 1 5(C O). N M R8王 1｡ 3 1(3 H′ t, J=7 ｡5 Ⅰほ′ C H之C旦呈)′ 4 ･ 2 5(2 H.
q , J=7 .5 Ⅰほ, O C匙 C H3), 6 .3 4(2 ‡i′ s, N C H2P h), 6 ･2 8- 7 ｡ 7 3 (9 H, m , ArH)･
H Sm/i: 9 1(lo o s)′ 31 3 岬 ＋, 2 O %), 3 1 5(H＋＋2 , 7 %).
地 ! 無 色プ リ
ズ ム 晶 (80!), mp 1 2 6｡ 5 - 12 9
0c (be n z e n e- he x a n eより再結晶)｡ An al･
Calcd C之0Ⅱ19y O3 2 C
′
7 4.7 5; fl, 5 . 9 6;
N
,
4 .2 3. エRvn & x.c m
- 1… 1 7 0 5a nd 1 6 6 5
C E2C旦主)′ 2 . 6 2(3 H, s , C O C KS), 4 ･3 3
s
,
封Cfl2Ph), 6･ 8 - 7 ･1 (7 H′ m , ÅrH),
8. 3 3(1Ii. d′ J= 2 Ez′ C4 1rI). H Sm/z王
N, 4 .3 6. Fo u nd: C, 7 5. 0 3; H, 5 . 9 1;
(C O). N 放R8冨 1｡ 3 3(3 H, t, J= 8 Hz ,
(2 H, q, J= 8 Hz, O C旦呈C H3), 5 . 8 4(2Ⅰi.
7 ･9 5(1 H, d d, J= 9 a nd 2 Ez , C6 - H),
9 1(l o o s), 3 2 1(H＋ , 61%).
瓦⊥言 鰯 色プ リズ ム 晶 (6 2 %), mp 1 3 0-
An al . Calcd C17H15N O‡ C
′
8 1. 9 0;
6 .0 7,
. ”, 5 ｡ 6 0. Z Rvm & x. c m
- 1
; 1 6 5 0
(2 H′ s , N C H2P h), 6 . 8 5- 7 .5 (9 H,
山 地
1 31. 5
0 c (ber12:e n e- h x a n eより再結晶).
H. 6. 0 6; N, 5. 6 2. Fo u nd: C′ 8 2. 1 4; H,
(C O). t m R8'. 2 . 5 4 (3fI, s , C O C H3). 5. 8 1
m
,
ÅrH), 7 .7 0(lil, d′ J= 8 H2:, C4 - H)｡ 凹Sm/I : 9 1(l o o s)′ 2 4 9(H
'
,
7 5 %).
基⊥_ _星主立ヱ土 地 止 淡黄色針状
晶 (7 5%), mp 120 - 12 2 0c (AcO E t- he x a n eより再結晶)･ Ana1 . Calcd
Cl瓜16N204 : C, 6 6. 6 6; fI, 4. 9 7,
･ ”, 8. 6 4.､ Fo u nd; C, 6 6. 7 2; tI, 4 . 9 4; N,
8. 4 5･ I Rvz m x.c m
- 1‡ 1 7 1 0(C O). N H R8‡ 1｡ 3 5(3 H. t, J=7. 5 Hz , C H2C基点)′ 4 .3 5
(2 H, q, J=7 ･ 5 H2:, O C旦呈C 凱). 5 ･8 7(2tl, s , N C H2P h), 6 ･9 - 7 ･7 (7ⅠⅠ′ m .
Ark), 8 .1 4(1 技, d d, J=9 a nd 2･5 H2:, Cs - H), 8 ･6 2(1 H. d, J= 2 .5 Hz, C4 -
E). Z4Sm/z ! 3 2 4(H' , l o o 宅).
出 _ 旦 辿 :
無色油状物 (8 4 !). = Rvn a x.(n e at)c m- 1; 1 6 5 0(C O). NZ4 R8: 1. 4 4(3 H, a , J= 8
H2:
,
C E C匙)∫ 1･ 7 - 3 17 (5 E, m , Å1 iphatic H)′ 5 . 76 (2 H, s, N C H2P h), 6 . 9 -
7 . 4 (81王. m ′ ArH), 7 ･7 2(1 E, a, J=8 H2;, C5 - H). 出Sm/z: 9 1(l o o s), 2 8 9
(z4＋ , 9 1 !). High Re s oltltio n H Sm/a: Calcd C20ⅠⅠ19N O･. 2 8 9.1 4 6 8. Fo u nd!
28 9.1 4 80 .
* !
良L 蝉 +1エ
1 柑
以 下 の 塞 に be n zy1 化 に よ る Fr- be n zy1 体 (2O 8) の合成 の反 応条件 を まとめ る o
でab le V 工エ工
>N H ＋ y c H2 ⑳ Ⅹ 塩 >N C H2 昏 Ⅹ
(2 0 9) or (1 8 5) (2 0 e)
Ru n (2 O 9) Ⅹ= y- Ba s e Solv e nt Te mp･ Tim e
O r (且8 5)
1
2
3
4
5
6
(2 09m)
(2 0 9e)
(且8 5)
(且8 5)
(2 0 9g)
(2 0 9w)
H C I
冗 C I
O也e C I
N O2 Br
耳 C I
I C l
NaⅠⅠ
封aH
Nay
K2C O3
NaH
Yiel d of
(2 0 8) (%)
D M F I . t.
DH S O 5 00 c
D 凹S O 5 00c
Åc eto n e Ref l11Ⅹ
DH S O 5 00 c
丑t OⅠi Rei lu x
2 b 7 5
0 .5 h 6 9
0. 5 血 5 7
1 4 b 7 1
20 mln 5 8
1 2.5 h 7 0
地 軸 ‡
旦+ 上=旦旦旦星コ止ニ之ニ 地 軸 吐 : 無色 プ リズ ム 晶 ､ mp 9 6.5 - 9 8.5
o C (ÅcOE t- he x a n eよ り再結 晶)･ An al ･ Calcd C21fI17N: C′ 8 9.01,･ t!, 6 .0 5;
N' 4 ｡94｡ Fo tl nd ･p C, 8 9｡ 23,･ H′ 6 .1 3; N, 4 .9 0. r Rvh 臥 C Ⅳ1; 特 徴 的吸収な し.
N H R8! 5 ･ 3 3(2 H′ s , N C H2P h), 6 ･62 (1 H, s, Cユ ー H)′ 6. 8 8- 7 .8 0(14 H, m ,
ATE)･ 出Sm/I ; 2 8 3(H' , l o o s)｡
hi_空こ 蜘 … 無 色針状晶 ､ mp 1 1 8- 1 2 00 c
(be n z e n e- he x an e より再結 晶)･ An al ･ Calcd C18H14N2: C, 8 3. 6 9; fl, 5 . 4 6;
N, 1 0･ 8 4. Fotlnd; C, 8 3. 4 7; H, 5 .5 0; ”,
N 比Ra冨 5 . 4 8(2 H, S , N C H2P h), 6. 8 9- 7 .5 7
Hz , C4 - 耳), 8 ･ 1 0(1 H, d′ J= 7 ⅠIz , C5 - H),
8｡ 79 (1 月′ s, Cl - I)｡ H Sn7/z ! 9 1(l o o s).
ll .0 9. = Rvtr.a x.c m
- 1: 特 徴的吸収 な しc
(8 H, m ′ ArtI), 7. 8 9(lil, d′ J= 6
8･ 4 2(lil, d′ J= 6 H2:, C3 一 江),
2 5'8 (hて′ 70 %).
旦.L 旦 馳 ⊥王 無色針
状晶 ､ mp 45 - 4 7･5 0 c (Åco E t- pe nta n e よ り再結 晶). An al. Calcd CH H19N O3 :
C, 7 3. 7 7; 技′ 6 . 1 9; ”, 4 .5 3. Fo u nd; C, 7 3. 5 3; E. 6. 1 6; ”, 4 . 66 .
= Rvm 且X･C m
‾ 1; 1 7 1 0(C O)･ NZ4 R8: 1･3 4(3 fI, t , J=8 flz , C H2C塾). 3 . 6 8(3 H′ s,
O C H3), 4 ･ 3 0 (2 H. q, J= 8 flz, O C旦呈C H3)′ 5 ･7 2(2 H, s , NCIⅠ2P h), 6.5 0- 7 . 7 5
(9 H, 孤 . ArH). Z4S皿/I : 1 2 1(l o o s), 3 0 9(Z4＋ , 2 0 i).
dl E t hvl 1- (4 - Nitr obe n zv1 ト I H- indole - 2 - c arboxvlate ( 2 0 8m l!
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無色針 状晶 ､ mp 1 0 2- 104
0
c (ben z e ne - he x a n eより再結晶)｡ An al . Calcd
C18臥 N`204‡ C, 6 6･ 6 6; E, 4｡ 9 7,
･ N
,
8｡ 6 4. Fo lユnd: C,
8･ 5 8･ = Rvznb X.Cm
- 1! 1 7 0 (C O). N H Ra; 1 .3 5(3 H, t,
(2 Ⅰi. q, J=7 Ez , O C星星C Hユ)′ 5 ｡ 91 (2H･, s , N CⅠ壬2P h),
(l o o s), 3 2 4(H＋ , 3 2 !).
基 地
エRv･ha X I C m
- 1 (n e at)i 1 6 9 O(C O).
ArfI). 24Sm/z; 1 4 4
旦L
.室生 払 ユ:遥至温室
1 5 50 c / 1 7 m mBg.
E2:, CfI2C旦呈)′ 4 ｡ 1 8
6 ｡0 5- 6 .2 5(1!i′ m l
6 6･ 6 9; H, 4 .9 8,
･ ”
,
J=7 ⅠⅠz
, C H2C呈虫)′ 4. 3 2
7 ･0 9- 8 ｡2 0 (9 H, m ,
助 ユ! 銀色 油状物 ､ bp .
和 Rる･. 1 ･2 5 (3 H, t, J= 7
(2 H. q′ J=7 Hz , O C塾C H3), 5｡ 5 0(2壬壬′ s , N C H2P h),
且rfI), 6･ 7 5- 7 ･逢0 (7 H, m ′ 且rH)･ 班Sm/z: 2 2 9(H' ,
l o o s). frigh Re s olutio n 雄Sm/z ･. Calcd Cl掴 15N O2王 229 . 1 0 9 9. Fo u nd!
2 2 9. 1 0 9 3.
池 辺 主知進呈追∃連垣 + 娼旦塾吐 ･･ 銀 色 油状物 ､ 工Rvm a 耳.C m- I (ne at).･
3 3 4 0I(Ful), 1 6 7 0(C O)･ N H R∂; 1･ 3 4(3 Ⅰ王′ t, J=7 H2:, C f!2C塾)′ 4 . 3 0(2 E,
q' J= 7 f[z , O C塾CⅠi3)' 4 ･4 2(2 Ⅰ. d, J= 7 ‡ほ, N C H2p h)′ 6 ･ 3 8- 8 . 0 2 (9 H, m ,
ArH), 8･ 1 2(1f!, br s' N H)･ 出Sm/I: 208 (l o o s), 2 5 5(H
'
,
5 7 !). High
Re s olutio n･ H Sm/I : Calcd C16凱 7N O2 : 25 5｡ 1 2 5 5. Fo u nd: 2 5 5. 1 2 5 1｡
星⊥ 地
j出_ 兜 吐… E t N H2 ･ H C l
(1･ 4 6 9g)' DZ4 F(5 ml) の溶液を ト be n zylindole - 2 - c a rbo xylic a cid (2 0 6)
(3･027 g)' D H F(4 ml) の 中に 加え る. 次 い で■ E t3N (5 ･ 018 m1), diethyl
pho spho r o cya nlda七e (D E p C) (3 ｡2 6 29) を加え ､ 室温 で 2 時間撹拝する ｡ 反応終 了
後反応液 を氷 水 に 注如 し ÅcOE七 に て 抽出する ｡ 有機層 を水洗後乾燥 し溶媒 を減 圧 に て 常 会す
るo 得 られた浅漬をカ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (be n z ene - AcO E t) に て精製 し鱒色針状晶
(2 ･4 9･ g, 7 5 篭),
Calcd C18fh8打20:
6. 5 1,. ”, 1 0.0 4.
J= 8 I12:
,
C H2C旦旦),
6 . 1 0(1 Ⅰ, br s,
mp 1 4 2- 1 4 3･5
0 c (ben z e n eより再結晶). を 得 る . An al
C
J
77･ 6 7; !Ir 6 ･5 2; NT I O･0 6･ Fo 11 nd! C r 7 7･9 0; H,
I R∨,p&x ･cm
‾ 1
; 3 4 4 0(N H), 1 6 6 0(CO)･ 射出R8: 1 . 1 7(3 Ⅱ, t,
3 ･ 16 - 3 ･ 6 1(2 H, m , N C匙C H3), 5 . 7 7(2fI, s , N C Ⅰ王2Ph),
N E). 6･ 8 0(1H, s , C3 一 石). 6. 9 0- 7 .7 0 (9 H, m , 且rE).
H Sm/z ; 9 1(l o o s), 2 7 8(Z4' , 5 2%).
虹1⊥ 地 : p o c 13 (1. 4 ml) を水冷 下
dimet hyla ceta mide (6 皿1) ,に 南下 し､ 次 い で N - be n zylindole (2 0 7) (1 . 0 3 6
g), dirnet hyla c eta mide (4 ml) を加え 9 5 oC で 2 時間撹排 す る o さ ら に NaO H
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(3 ｡ 5 g), H20 (1 0 m1卜 の溶液を加え 9 5 0 c で 1 0 分抜粋する o 反 応終了後水 で 希釈 し
Åco 靴･ に て 抽出す る ｡ 有 機層 を 飽和 食塩水 で洗 浄後乾燥 し溶媒を減圧 に て 骨 壷する ｡ 得 られ た
残漆を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (be n z e n e:AcO E t= 1 0;1)′ に て 精製 し鈍色針状晶
(1･0 6 g, 85 %), mp 115 - 116 0c (ben z e n e- he x a n eより再緯 晶)′ を得 る ｡ Anal .
calcd Cl 胤 5N O･･ C
, 81･ 9 0; H′ 6｡ 0 6; N7 5 ･6
･
2 ｡ Fo u nd; C
T
8 1･ 72; H′ 6' 1 B;
”
,
5 ･55 ｡ = Rv - Ⅹ･c m
- 1… 1 6 3 5(C O)A N 出R8; 2 ･4 9 (3H , S , C O C叫 , 5 ･3 0 (2H,
sp N C F2P h), 7 ･O O- 7 ･5 0 (8fI, 孤 , ArP)t 7｡ 7 0(1H, s t C2 -fi), 8 .2 0- 8 .5 3
(1 H, 孤 , C4 - H)･ H Sm/z王 9 1(l o o s), 2 4 9く24
'
,
4 5 篭)･
豆L 弘 蝉 王 E t hyl N- be n zyl-
a nt hr a nilate (2 0紬 ) (510 mg), Ac20 (0･4 62 m1), p yridin e (5 ml) の 混液
を 9 時 間加熱週流す るo 反応終了後溶媒を減圧に て留去 し得 られ た残債 を ÅcO 馳 に溶解
す る o 有機層 を 1 0 ! H C 1, s at･ NaH C O3, 飽和 食塩水 に て 洗浄後乾 燥 し溶媒を減圧 に て 常套
す るo 得 られ た残法 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (AcO E t- he x a n e) に て精製 し､ 費 色板状
晶 (219 mg' 3 7 !), mp 5 4･ 5 - 5 6 0 c (be n z e n e- he x a n eより再祐晶), を 得 る.
Ana1 ･ Calcd C18f h9N Oユ言 C
, 7 2･ 7 1l
･ H
′
6･ 舶 ; N( 4 ･7 11 Fo u nd; C1 7 2.8 2; 耳′
6･ 4 8,
･ N, 4 ･ 7 1･ = Rv- Ⅹ･c m
- 1… 1 7 3 Oa nd 1 6 7 0(CO)｡ 田地R8･･ 1 ｡ 3 2(3 H′ t, J= 7
H2:p C H2C豊丘)′ 1 ･ 8 0(3H, S′ C O C 鮎), 唾 ･23 (2B, q, J=7 H2:, O C塾CfI3), 4 ｡1 7
a nd 5･ 3 5(e a ch l E′ d, J=15 馳 ′ N C H2P h), 6 .7 0- 8 . 0 2 (9 Zl, m , ÅrH).
24SEl/z: 2 5 4(10 0 %), 2 9 7(H
＋
,
5 %).
⊆⊥_ _塾 地 温 : (2 0 8a)
65)
, (2 0 8 也)6 6), (2 0 8f)67),
(2 0 8 ぬ)68), (2 0 8 i) (c o m m e r cial ly a v ailab le)∫ (詔0 8j )69), (2 O 軸)70),
(2 0 8o)68)∫ (208p)71), (2 0 8q)72)( (2 0 8T)73)∫ (2 0 8s)
74)
, (2 O 馳)75).
(2 0 馳)
76)
, (20 ¢v)7
7)
, (20 8w)78).
!迫旦旦星旦主_ _旦主 軸 旦
エ呈旦 辿 迫ユ;-B7- Be n zyl 体 (2 O 2o r
2 0 8) (1 ･O rnm ole), ben zen e あ る い は a nis ole (1- 1 4 m1) の 溶液 を alu min u m
ch lo ride (4 - 6 eq･)′ be n z e n eあ る い は a nis ole (0. 5 - 4 .5 ml) の 懸濁液 に 水冷
下加 えた 後ー ･ Table I V. Ⅴ に 示 す条件で撹拝する o 反応終了後反応液を氷水 にi生如 し
ben z e n eあ る い は AcO E t に て抽 出す る o 有機層 は 5 % Nali C O3, 飽 和 食塩水に て 洗ぎ争後
乾 燥 し溶 媒を減 圧 に て 留意す るo 得 られ た 浅漬 を カ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー に て精製 しF m
体 (2 0 3o r 2 0 9)､ 及 び副 生 成物 を得 る .
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N H体 (急0 3 o r 2 0 9) に つ い て :
得 られ た N fI体は各種 ス ペ ク トル デ ー タ より構造 決定 した . ま た 文献既知の 化合物は融点 を
比較 した ｡
Rn o w nN E- de riv ativ e st 29 星+ き呈 旦ー堅塁ユ:
(2 0 3亀)
(20 3 b)
(2 0 3c)
(2 0 3 d)
(2 0 3e)
(2 0 3 f)
(2 0 3昏)
(20 3h)
(2 0 3i)
(2 0 9a)
(20 9 b)
mp (
o
C)
1 2 3- 1 2 4
1 5 6- 1 6 0
1 1 2- 1 1 4
1 6 7- 1 6 9
1 1 1- 1 1 2
13 7- 1 3 9
1 52 - 154
1 3 0- 1 3 3
9 7- 10 2
1 8 5- 1 8 8. 5
1i七｡ mp (O c)
1 2 3_ 1 2 417･79)
1 5 8_ 1 6 220)
1 1 5_ 1 1 7
17)
1 7 2_ 1 7 3
20)
1 1 3. 5 _ 1 1 420)
1 3 8_ 1 3 980)
1 5 4_ 1 5 581)
2 2 5_ 2 2 682)
14 5- 1 4 6B3)
96 _ 97 .5
6 5)
1 e 384)
幽 ;
(2O 9c) (1 9 1- 19 4)′ (2 0 9 d) (2 1 8- 2 2 0). (R o pe) (1 9 3- 19 5), (2 0 9i) (1 2 9-
1 3 0). (2 0 9j) (1 6 9- 1 7 0), (2 0 9 k) (1 8 1.5- 1 8 3), 【2 0 9 1(1 8 5)] (117 - 1 2 1).
謝 生成 物 に つ い て :
地 温邑‡
以下 の 副生成物は be n 2:Y1 基が転位 した も の で あ るが be n 2:yl 基 の 位置は不明 で あ る o
( be n zy1 基 の位置 を Ⅹ で 示 した)
地 ; 無色 針状 晶 . mp
1 0 9- 1 1 2o C (he x a n eより再結 晶)･ AL)al ･ Calcd CIBH17N O2 ! C′ 7 7･ 4 0; H ,
6 .1 3; N , 5. 0 1. Fou nd: C, 7 7.4 3,
･ E. 6. 0 2; ”, 5 . 2 3. = Rvn & x. c m
- 1‡ 3 3 4 0
(N H), 1 6 8 5(C O). N 凹R8; 1 ･3 2(3Ⅰ. t, LT= 7 H2:, C H2C艶)′ 4 1 2 0(2 fI, s ,
C C H2P h), 4 .3 2(2fI, q, J=7.E2:, O C匙C Ⅱ子)′ 7 .0 - 7 ･ 8 (9 H, m , ÅrH). 8･ 7 5
(1 H, br s, N H). 班sm/I: 2 7 9(･Z4
'
, l o o s).
旦+ 土 地 : 無色プ リズ ム 晶 , mp 1 5 5- 16 0
o C. N 九R8: 2. 5 4 (3 モⅠ, s, C O C甲3), 4 .0 5(2 Ⅰ, s , C C H2Ph), 7 .0 5- 7 ･ 6 0 (9 H′
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n
,
Artl), 9 ｡ i O (1tl, br s , N H)･ 践Sm/z2 249 (H
'
, l o o s).
む 嘩 …
淡褐 色油状 軌 N H R∂… 1･ 45 (3H † d, J-6･ 5 恥 CtiC塾), 1･ 7 5- 3 ｡ 6 0 (5 且′ n ,
Å1iphatic fl)p 4｡ 0 7(2 fI, sI C CH2Ph)∫ 7･0 0- 7 ｡6 5 (8 H, m . ÅrH), 9. 1 8(1 H,
br s, ⅣH)｡
旦+虐追奴 L基= 軸 止 淡褐色結晶 ′ mp
6 3- 6 5 0 c｡ = Rvn a x･cm
- 1: 3 2 8 0(和)∫ 1 680 (C O)A N H Rb! 1･ 3 0(3fI, t, J= 7
巳2;･ CfI2C塾)′ 3 ･9 7(2 B, s , C C712Ph), 4 .2 5(2 H, q, J=7 liz , O C払CH3),
6 ･ 73 - 6 ･9 8 (1 H, br s, NH)1 7･ 2 2(7 tl, s , Ar胃)･ H S m/z ･･ 2 2 9(h
'
,
l o o s).
旦1 軸 ⊥.･ 無 色 プ リズ ム 晶 , mp 1 6 6- 1 6 8
o
C･ An al ･ Calcd C”H21N O! C
r
8 6･3 7; 技J 5 ･ 6 4; FTT 3 .7 3･ Fo u nd王 C,
86 ･ 13; I, 5 ｡5 5,
. N
,
3 ･64 ｡ = Rvm a x･ c 肝1: 1 7 0 0(C O)｡ 弛 R8: 4. 9 5(2 H, s,
N C H2Ph), 6･ 6 3- 7 ･4 5 (19fI, m , ArHト 朋Sm/z! 2 8 逢(l o o s), 3 7 5(H
'
, 43 !).
そ の 他 の 副生 成物 は 文献既知 :
(2 1 0) (mp 24 8- 2 5 2
o
C, 1it 16 5) mp 2 5 3- 2 5
0
c), (2 1 3) (mp 168 - 1 7 1. 5
o C
,
c o m m ercially a v ailable).
柑3
第 四 牽 第 一 飾 の 実 験
嘩
腿 旦ユ'･ Pht halic a nhydride (且 舶 ) (.1 4｡ 8 1 2g) を alu min lユm Ch lo ride
(4 0･0 0 2g
■
)∫ 1′2 - d ich ユo r o et ha n e(100 m1) の 懸濁 液 に加え ､ 溶 解 した 後 N -
m et hylpyr role (2 且底) (7 ･ 6 5 9g), 1 ,2 - dich lo r o et ha n e(30 ml) の 溶液巷滴下
し､ 室 温 で 1 時 間撹拝す るo 反 応終 了後反応液 を氷水 に 注如 し､ 次 い で c o n c｡ H2S O4 を
加え 無機物を 溶解する o こ れ を AcO E t にて 抽 出する o 有機層 を水洗後乾燥 し溶媒を 減圧 に て
留去する o 得 ら れた 残債を H20 - E t O 耳より再結 晶 し触色針状晶(1 2｡ 5 5 2g, 8 3 亀)′ mp
2 0 4- 2 0 7
0
c, を得 る ｡ An a1 ･ Calcd C1 6E15N O5! C , 6 3｡ 7 8; H, 5 , 0 2,･ N , 4 . 6 5.
Found: C, 6 3･ 7 5; H, 5 ｡ 0 8; N, 4 ｡ 舶 ･ = Rv7ttA X.C n
- 1‡ 3 1 2 0(Nil), 1 7 2 0a nd
1 7 0 5(C O)･ 封凹R(DZ4S O- d6)8王 1 ｡2 4(3 H, t, J= 8 H2:, C E2C匙)′ 3 . 86 (3 fI, S ,
N C H3)I 4 ･2 2(2 H′ q, J= 7･5 Hz , O C進呈C H3), 6 .9 3(1 H, d′ J=2 Hz , C3 - O r
C5 - H), 7 ･ 1 6- 8 ･ 0 2 (5 Ⅰ‡, m ' 且rE)･ 出Sm/z‡ 180 (l o o s), 3 0 1(24
＋
,
5 8 %)｡
呈ニ 嘩
此 ‡ Ⅹeto a cid (2 且5) (6･ 0 2 7g), C F3C O2H (5 0 m1) の 溶液 に E t3Sifi
(1 1･ 2 m1) を加え室温 で 24 時間撹拝す る ｡ 反 応終了後溶媒を室 温 で減圧下 宵 去す る o 得 ら
れ た浅漬に氷水 を加 え ろ過 し､ hex a n e､ 水 で 洗 浄後乾燥する . 得 られた粗 結 晶を H20 -
E t O Hか ら再結 晶 し銀 色針状晶(5･ 0 1 0g, 8 7 %), mp 12 8- 1 3 00 c, を 得 る o An al .
Calcd C16El淵 0= CJ 6 6｡ 8 9; H, 5 ･9 6; N( 4･ 87･ Fo tl nd; C, 6 6･ 7 1,･ fI( 5 . 9 5;
Nr 4 ･ 8 3･ Z Rvm a x･c m
- 1; ユ7 0 0a nd 1 6 8 3(CO). N 比R(D H S O- d6)8‡ 1. 2 2(3 E, t,
J=8 Hz ' CtI2CB1)' 3 ･7 6(3 H, s , N c削), 4 ･0 8(2 H, s, 且rC H2), 4 ｡ 1 4(2 H′ q,
J= 8 E2:' O C旦呈C H3)′ 6･ 5 8(1H, d′ J=2 H2:, C3 - O r C5 - 冗)′ 6 .7 9(1 Ⅰ′ d. J=2
Hz ' C5 - O r C3 - I), 7 ･0 6- 7 ･ 9 8(4月′ m , Årtl)･ 出Sm/I ; 1 3 3(l o o s), 2 8 7(M＋,
7 8 %).
匙 虹 L 塑 造
⊥蔓旦王ユ‡ Hethyle n e a cid (2 1 6) (4 ･3 0 1g), C F3C O2H (2 0 ml) の溶 渡 に
(C F3C O)20 (ヨ･ 2 ml) を水冷下浦下 し室温 で 1 時 間撹拝する . 反応終了後溶媒を減圧 に て
留去 し得 られた 残液 に 氷水を 加え生 じ る結 晶をろ過す る ｡ こ れ を水洗後 乾燥 し AcOE t か ら
再結 晶 し無色針 状晶 (3 ･7 6 4g, 9 3'!), mp 1 6 6- 1 6 80 c′ を 得 る o An al . Calcd
C16H15N O3 : C
,
7 1･ 36; H, 5 ･61; N( 5 ･20･ Fo unds C( 71･3 5; =1 5 ･ 5 8,･ N (
124
5･ 1 3q = Rv7n& X･C m
- 1; 1 7 061 and 1 6 3 0(C O). N H R8! 1 ｡ 3 6(3 F, t, J=8 liz,
C H2C匙)∫ 4 ･ 0 7(2 H, s , 且rC E2)p 4 ･3 3(2 H( q, J=8 Hz l O C進呈C H3)∫ 4･ 4 2(3B ,
s
,
N C E3), 6 ･8 6(1 H′ s' C3 - H)∫ 7･ 17 - 7 ･ 6 5 (3 托′ m ′ ÅrH), 8. 1 6- 8 ｡ 4 0 (1 H,
m ′ C8 - E)I H Sm/z ‡ 1 9 6(l o o 宅), 26 9(H＋, 6 0 %).
塾生ヱL 旦 嘩 ‡ 閉
場体 (2 且7) (3 ･0 0 5g), DZ4 F(4 8 ml) の 溶液を R2C O3 (7･ 7 5 4g) に 水冷下加 え ､
次 い で dim et hyl s ul fate (1 .3 m1) を加え O o c で 9 5 分撹拝する o 反 応終了後反
応液を氷水 に 注加 し ethe r に て 抽出す る . 有機層 を 1 0 % fI C l, 飽 和 食塩水 に て洗浄後乾燥
し溶媒を減圧 に て 宵 去する . 得 られ た浅漬 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (he x a n e‡AcO E t
≡ 2 0!1) に て糟楽 し草色針状晶 (2 ･5 8g, 8 2 %), rap 7 1.5 - 74 o C (ÅcO E 七- he x aLn e よ
り再結晶) を得 るo An a1･ Calcd C17Ⅰ壬17N O3 : C, 7 2.0 7,･ 託 ′ 6 .0 5; N, 4｡ 9 4.
Fo ll nd
.
≡ C , 71･9 2; 芭 ′ 6 ･06; N , 4.91｡ I R∨ 脚 .C m
-1
: 1 7 0 5(C O). N 班Ra: 1. 朗
(3 H. t, J=8 H2;' CⅠ2C塾)′ 唾｡ 0 4(3 H′ s, O Cfl3), 4 . 色3 (2 H. q′ J= 8 Hz ,
OC甚呈C 凱), 4 ･ 4 3(3 H′ s , N C !壬3), 7 ･2 0- 7 .6 1(3Ⅰi. m , ArH)′ 7. 7 5- 8 .3 4(3 耳,
m , ÅrH)･ 紙Sm/z: 2 6 8(l o o s), 2 8 3岬 ＋′ 8 9 !).
本 化 合物は N H 閉場体 (且5 2) の m et hyl 化 (He2S O4/KヱC O3) の 際 に 得 られた
N
,
0 - dim et hy1 体 (且5 5) に - 致 した .
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寮 四 牽 鱒 二 飾 の 実験
モ デ ル実験 :
過 払;
旦⊥⊥皇由圭=旦旦 姐 ;
`
rndole - 2 - c a rbo xylic
-
a cid (2 2 0) (0. 5 0 0g), te rt - BuO H(9 ･3 m1) の 溶液 に diphe nyl pho spho r -
a zidate (D P P 且) (0 .667 ml), E t3N (0 .403 ml) を加え ､ 2 時 間 4 5 分 加 熱還 流
する o 反応終 7後反応液を水 に 注如 し AcO E t にて 抽出す る. 有 機層 を 飽和 食 塩水 で 洗手争後乾
燥 し溶媒を減圧 に て 留 去す る o 得 られ た 残漆を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (be n z e n e) に て
精製 し鈍色針状晶(0 .4 2 7 3g
■
, 5 9 !). mp 1 5 9- 162
o
C (CⅠ王C 13 - he x a n eよ り再結晶).
を 得 る o 工Rvn & x.c m- 1 ･. 3 4 3 5a nd 3 3 0 0(N H), 1 6 8 8(C O). N24 R8: 1 . 5 4【9 H, s,
C(C H3)3], 5 . 74 (1Ⅰ王. s , N H)′ 6 ･7 0- 7 ･ 7 0(5ⅠⅠ. m ′ ÅrE), 9. 5 0- 10 . 0 (1H,
br o ad′ N H). 払Sm/I; 1 3 2(l o o s), 2 3 2(H', 3 6 %).
他 姓垂⊥: 上 記 と同様の 転 位反応 で
c a rbo xylic a cid (2 2 0) (0 . 1 6 3 9g), D P P A(0 .3 2 5m1), E t3N (0. 2 8 0ml)∫
E t O E(0. 5 4 ml), dio x a n e(3 m1) を用 い 2 時 間 2 0 分加 熱遭流 し､ 後 処理 後 カ ラ ム
ク ロ マ ト グラ フ ィ ー (be n 2:e n e) で精魁す る と､ 淡褐色結晶(1 2. 4 mg, 6 . 1 %) が得 られ
るo 馳 R8: 1.3 1(3 E′ t, J=7 H2;, C E2C勤)′ 4｡ 2 6(2 技, q, J= 7 flz , O C旦呈C IⅠ3),
5 ･8 0(1fI, s , N H C O). 6 ･8 0- 7 ･5 6(5 H, m , ArH), 9 14 6- 9 ･ 9 5 (1 H. br o ad,
N H)･
旦L 旦 幽 旦⊥1; De a n- S ta rk 装澄 に て p - tolu e n e-
s tl fo nic a cid m o n ohydr ate (TsOfI･ E20) (1 8. 3 mg) を be n 2:e n eを 用 い て 脱水
しー 溶媒 を減圧 に て 常 去す る o こ れ に te rト butyl c aLrba m ate (2 2 1c) (1 0 0mg),
ÅcO H(4 m1) を加え ､ a rgo n 気 流 下 3 0 分加熱還流す る . 反 応 終了後溶媒を 減圧 に て 留
去する ｡ 得 られ た 残漆 を封管 に移 し H20 (3 ml) を加え 1 5 0
0
c で 3 時間 加 熱する o 反
応 終了後水 を加え AcO E t に て抽 出 し水洗後 乾燥 しi容媒 を減圧 に て 留 去す る . 得 られ た残埴を
カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (AcO苫t- hexan e) に て 精穀 し淡紫 色結晶 (3 1. 6 mg,
5 5 !), mp 1 2 3- 1 2 80 c (市販品 : mp 1 2 5- 1 2 70 c), を 得る . = Rvz nA X.C m
- 1; 1 7 0 0
(C O)･ N HR8: 3 ･ 51 (2 E, s , C3 - a). 6. 7 4- 7 . 7 0(4 H, 孤 . ÅrH), 9 ･ 3 9(1 H, br
s , 和 ). 本物質は市販品 と 一 致 した .
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準 姐⊥… 1 -
Het hy1 - 2 - c a rbo et hxyben z[f]indole (且5 5) (2 ･ 1 4 9), E t O H(95 m1), ⅩO H
(4 ｡39 守) の 混合 物を a r90 n 気 流下 6 0 0 c で 2 5分撹拝す る ｡ 反 応終了 後反応液 を氷水
に 注如 し c o nc ｡ H C 1 で酸性 と した後 且cO E tに て 輸 出する o 有機層を飽和食塩水で 洗浄後
乾燥 し溶媒を減圧 に て留去す る祷 られた残埴を E t O =より再結晶 し無色針状晶(1 ･ 6 9 3g,
8 8 !)∫ mp 2 2 4- 2 2 70 c, を得 る o An a1 ･ Calcd C15H13N O3 王 C′ 7 0｡5 8; H, 5 . 13;
N, 5 ･4 9｡ Fo nnd… C, 7 0･4 1; H t 5 ｡ 11; N, 5 ･4 51 = Rvm a x･c m
- 1… 1670 (C O).
N 紙R(D 也s °- d6)8; 4 ･ 0 1(3 H, s ( O C B3)∫ 4･ 3 6(3 Hr sr NC H3)( 7 ･ 1 0- 7 ･5 9 (3 H,
m ･ ArF)p 7 ｡ 7 3- 8 ｡ 33 (3 日. 孤 , ÅrE)｡ H Sm/z; 2 4 0(l o o 宅), 2 5 5(24' , 7 0 %).
旦ニ 晦 呈且 虫 追 払 む 由 虫 辿+ 旦弘:
辿 坦 吐 … Ca rbo xylic a cid (2 1 8) (85 .2 mg), te rt -
BuO H(4 m1)′ D P P A(0 ･ 0 9 3m1), E t3 N (0 .0 6 1m1) の 混液を 1 時 間 3 0 分加 熱遠
沈する ｡ 反 応 終 了後 反応 液を氷水 に 注加 し ÅcO 批 に て 抽 出する ｡ 有襖層 を飽和食 塩水 で洗 浄
後乾燥 し溶媒を減圧 に て 留去 すると褐色油状物 (2 2 亀) (1 4 2mg) が得 られ る o
= Rvt.tA X･C m
‾ 1‡ 1 7 1 8(C O)｡ N H R8; 1･ 5 5【9 H, S ′ C(C H3)3], 61 4 6(1 H, s , 且rH),
6 ｡5 2- 6 ･ 7 5 (1 E. br o ad′ N H), 7 ｡1 3- 8 . 2 7 (5 H, m ′ 且rH). ”sm/z: 2 7 0
(l o o s), 326 (凹＋′ 3 5 %).
地 珪旦; 上 記 の te rt - butyl c a rbam ate (2 2 息)∫ TsO H･H20 (7 2. 2
mg), AcO H(1｡ 5 ml) の 混液を a rgo n 気流 下 6 5 0 c で 4 5 分撹拝す る . 反 応終了後
溶媒を減圧に て 留去 し暗線色結晶 を得 る ｡ こ の 結晶を封管 に移 し H20(3 ml) を加 え外温
16 0 0 c に て 3 時間加熱す る｡ 反応終了後 chlo r ofo r m に て 抽 出する ｡ 有機層 巷 s at｡
Na2C O3
,
H20 に て 洗亨争後乾燥 し溶媒を減圧 に て留去する . 得 られた残埴をカラ ム ク ロ マ トグラ
フ ィ
ー
■
(he x a n e…ÅcO E t= 5:1) に て精製 し淡黄色針状晶 (3 1.5 mg, 4 2 %). mp
1 18 - 11 9 0 c (AcO E t- he x a n eより再結晶)′ を 得 る ｡ An a1. Calcd C14H13N O2 : C,
7 3. 9 9; H, 5 . 7 7; ”, 6｡ 1 6. Fo u nd .. C, 7 3.9 0,. H, 5. 7 5; N, 6. 1 9. T R
vn &x .c m
- 1; 1 6 9 6(C O). N24 R(4 0 0 Z4tlz)8: 3 .6 1 (3Ii. s, N CtI3). 3 ･ 6 3(2Ⅰ王′ d.
J=1 . 3 Hz , C2
- H)′ 3. 9 6(3 H, s , O C H3), 7 ･3 8(1 H. d t, J= 6.9 a nd l･ 2 Ⅰほ′
C6 - O r C7 - H)′ 7 . 4 6(1 耳′ s , C4 - Ⅱ)′ 7 .5 0(1 E, d t, J=6 ･9 a nd 1. 2 H2:, C7 -
or C6 - 冗), ･7 .75 (1ⅠⅠ. 也. J= 8. 3 H2:, C5 - H), 8 .0 4(l il, d′ J= 8 .3 H2:, C8 - I).
z4Sm/I : 1 8 4(l o os), 2 2 7(n十′ 60 %).
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欝 四 牽 解 三 飾 の 実 験
旦主 軸 ユ王
旦⊥ 細 道… 2 - 0Ⅹobe n z【f]indole (6 2) (2 2･ 7 mg), Åco H(3 ml),
C O n C･fI N O3 (0 ｡ 0 1 2ml) の 混液 を室温 で 2 1 時 間 5 0 分撹拝す るo T L C上 原点 の ス ポ ッ
トの み に な っ た ため に精査 せずo
組 ま… 2 - 0Ⅹobe n z[f】indple (6 2) (22 ｡ 7 mg)′ c o n c. 甘2S O.
(1 ml), Fa封03 (2 ･ 1 mg) の 混液 を室温 で 4 0 分撹拝す るo T LC 上 原点の ス ポ ッ トの み
に な っ た た め に精査せず ｡
旦 L 艶主虹 地 迫 ‡ 2- 0Ⅹobe n z(f】indole (6 2) (20 mg),
s tl fola n e(0 .8 m1), Ⅳ02
'
･ B F4
‾
(12 mg) の 混液を 室温 で 2 3 時間扶持す る o T L C
上原料 (62) の ス ポ ッ ト の み だ っ た ため に 精査せず .
墨主塾ヱL 嘩 遭 姐
iB3 11‡ 1-Z4@t hy ト 2 - c a rbo et ho xybe n z【f]indole (且5 5) (5 6 5mg), CH C 13 (3 0
ml)' 7 0 箸 H N O3 (0 ･ 1 3 Om1), H20 (11 5 ml), NaN O2 (4 6 mg) の 混液 を 水冷 下 2 時
間 2 5 分茂拝す る o 反 応 終 了後反応液 を氷水 に 注如 し ch lor ofo r m に て 抽出す る ｡ 有槻
層 を水 洗後乾燥 し溶媒を減圧 に て留 去するo 得 られた浅漬をカ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー
(be n z e n e:he x a n e≡ 3:1 = こ て精製 し橿 色 プリズ ム 晶(2 7 7･ 7 mg, 4 2 !), mp 1 6 7-
1 7 0o C (AcO E t- he x a n eよ り再結 晶), を 得 るo Anal. Calcd Cl淵16N205 ! C,
6 2･ 1 9,
･ fr, 4 ･ 9 1; N , 8･ 53 ･ Fo tl nd! C, 6 2･40; tI( 4 ･9 0; ”, 8 ･ 5 2. Z R
vm a x･cm
‾ 1; 1 7 1 0(C O)･ N H R(40 0 M Hz)a王 1･ 46 (3 H, t, J= 7. 2 Hz , CH2C塾),
4 ･11 (3H, s , N C H3 0 r O C H3), 4 ･45 (2H, q, J= 7. 2 Ez , O C旦呈C H3), 4 .47 (3 H,
S. O C H3 0 r N Cfh), 7 ･5 4(1H, dt, J=7･ 8 a nd I一l Hz , C6 - O r C7 - H)′ 7 . 6 3
(1 H. d t, J=7 ･8 a nd Il l Hz , C7 - O r C6 - R). 7 ･ 8 4(1tl, s , C3 - E)′ 8 . 29
(1 H, d′ J=7 ･ 8 Hz, C8 -tl), 8･ 74 (1 H, d, J=7 .8 H2;, C5 - a). 也sm/z ミ 3 2 8
(H', l o o 告).
旦ニ 鞄
越 遇⊥! Carbo xyl ic a cid (2 1 B) (7 2 2mg), C E C 13 (8 m1), 3 1 ! HNO3 (2 .4 2
m1)I NaN O2 (5 9 mg) の 混 液を室 温 で 1 時間 30 分撹拝す る ｡ 反 応 終 了後 反応 液 に 氷水 を
加え 生 じ た 結 晶を ろ過 す る . 得 られた粗結 晶を水洗後乾燥 し AcO E t- 出eOE よ り再結晶 し､
棲 色プ リズ ム 晶 (7 0 7mg, 8 3 !), mp 2 5 0- 2 5 50 c, を 得 る o An al . Calcd
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C1 5H12N205‡ C
, 60 ｡0 0,
･ H( 4 ･0 3; N, 9･ 3 3･ Fo u nd! C( 5 9･8 5r
･ =
1
3 ｡93; ⅣJ
9 ･ 1 2･ = Rv血a X･C m
- 1; 1 6 9 5(C O)｡ N H R(D 祇S O- d6)8: 4 .0 3(3E, s, N Cfl3), 4｡ 3 0
(3 ti, s , O C H3)' 7･ 4 ト 7 ｡8 0(3H, m , 且rH)′ 8. 2 1(1珪′ 孤 , ArH)′ 8 .5 0(1 H,
m
′
ArH). 1 3｡ 6 0(1 H, br s, C O O㌣)･ R4Sm/z王 3 0 0岬 ＋, l o o s).
主星互生ニ星望主 拙 吐 上
越 : Nitr oc a rbo xylic a cid (2 2 8) (590 ng), ta rt - BtlO tI(1 2
ml)I D P P Å(0 ･5 4 9m1), E t3N (0 .3 5 5ml) の 混液 を外 温 1 0 00 c で 1 時間 30 分
撹拝する o 反 応 終了後氷水に 注如 し 10 ! H C l に て酸性 と し AcO E tに て 抽出す る. 有機層
を s a t･ NaH C O3 , 飽 和 食塩 水 に て 洗浄後 乾燥 し溶媒を減圧 に て留去す る o 得 られ た残法 杏
be n 2:O n e- AcO E tより再船晶 し榎 色 プリズ ム 晶(逢5 1 mg, 6 2%), mp 186 - 1 9 0
o
C, 杏
得 る o An a1･ Calcd C19H21N305 ‡ C
′
61. 逢5; a, 5. 7 0茅 N, ll. 3 1. Fo und! C,
6 1｡ 4 9; E, 5･ 6 7,
. N, 1 1･ 2 71 I RvrB 8 Ⅹ.C m
- 1‡ 3 17 0(Nfl)∫ 16 9 5(C O). FTM R(D 加S O-
d6)a‡ 1 ･5 6【9 H. s, C(C H3)3], 3｡ 9 唾(3 H, S, N C H3 0 r O C H3), 3 .9 9(3 H, s ,
OCH3 0r N C H3), 7･ 0 7(1‡i′ s , C汁 M), 7 .2 4- 7 . 7 4 (2 技′ m , ATE)′ 8 . 1 3(1Ⅰi′
m , ArH), 8 ･ 7 2(1H′ m , ÅrH). 1 0. 0 3(1ⅠⅠ, br s, N H). 朋Sm/z! 3 1 5(l o o 葛).
3 7 1岬
＋
′ 1 8 %)｡
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第 四 牽 解 四 節 の 輿 験
嘩 !
Nitr
'
o c a rba m ate (2 2 9) (5 6. 1 ng), HeO H(1 0 ml). 1 0 % P d/C (1 0. 0 mg),
4 0 %glyo x al aq .(0 .043 m1) の 混液をまず a rgo n 置換 し次 い で水素 で 置 換す る ｡ こ の
混合物を室温 で 6 時間 撹拝 する ｡ 反応終了後触媒を ろ過 して 除きろ液を減圧 に て 濃 縮 す る｡ 得
られ た残盲査をカ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (he x a n e:AcOE t :≡ 5:1) に て 精製 し 2 つ の フ ラ
ク シ ョ ン に 分離す る｡
山 江且ユニ
也 : 初 め の 溶 出部より草色 プリズ ム 晶 (10 ･ O
mg, 1 8 %), mp 1 5 4- 1 5 8. 5 0 c (be n 2:e n e- he x a n eより再結晶), を 得 る o An a1 ･
Calcd C21ⅠⅠ21町303 ‡ C ,6 9. 4 1; fI, 5 .8 2,
･ N
,
l l. 5 6. Fo u nd‡ C, 6 9･4 1; H, 5 . 8 2,.
N
,
l l. 5 6. = RvJt.A X.C m
- 1! 1 6 8 0(C O)｡ N H R
'4(4 0 0 24 H2:)a: 1･ 6 7 [9E ′ s , C(CIⅠ3)3】,
3. 8 4(3 E. s, N CⅠiヨ O r O C H3), 4 .0 5(3Ⅰ‡′ s , O C H3 0 r N C H3). 7･ 75 a nd 71 6 8
(e a ch lⅠ王, d t, J=8 .1 a nd 1.5 馳, C8 - a nd C9 - H)′ 8 ･ 1 3(1Ⅰ壬′ d d′ J= 8･ 1
a nd l･.5 H2:, C7 - H), 8 .19 (1 H, a, Jと5 Hz , C3 - H), 9 ･0 2(1 H. d d′ J= 8･ 1
a nd 1.5 Hz , CI D- H), 9 . 1 2(1t[, d. J=5 Hz , C2 - tI). H Sm/I: 307 (loo s),
3 6 3(H
'
, 4 3 !).
出⊥ 地 且ヒ
幽 ! 第 二 の 溶出部より橿 色結晶 (7 ･ 6 mg,
1 4 !), np 1 8 8- 1 9 6
0
c′ を 得 る . N H R(40 0 Z4H2:)8! 1 ･4 5[9 E, s , C(C王Ⅰ3)3],
3 .4 2(3 H, s , N CIⅠ3). 3･ 91 (3fI, s, O C H3), 5･ 1 9(1 H′ d, LT= 1 0 Hz , N H),
6 ･4 7(1 H′ d′ J= 1 0 tlz ' C4 - H), 7･ 4 1(1 E, d d, J=5 a nd O･ 7 H2:' Cヲ- 班)∫
7 .4 7 a nd 7.6 4(e a ch l E. d t, J= 8 a nd 1 H2:, C8 - a nd C9 - E). 8 .0 1 a nd
8. 8 9(e aLCh l H, 也. J=8 H2:, C7 - a nd CIO- 耳). 8･ 9 0(1 H, 也, J= 5 Ⅰiz , C2 1 H)･
z4Sm/z ! 2 9 4(l o o s). 3 6 5叩
＋
,
4 9 !).
★4 Nu mbe ring of 2 3 1;
9
8
10
ク′
I..
7
1
N
～
<
/づ
6
Moo
ム
Mo
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N C O2
tBu
旦 蜘 ‡ 且min e 体 (2 3 2)
(5 8｡5 mg
■
)′ D DQ (4 6･ 8 mg), be n z e n e(5 m1) の 混合物を 3 0 分加 熱遺 流す る ｡ 反
応終了後 AcO E tを加え有蛾層を s at. NaH C O3, 飽和食塩水 に て 洗浄後乾燥 し溶媒を減圧 に
て 留 去する ｡ 得 られ た残痕をカ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (be n z e n esAcO E t= 5;1) に て
精製 し暗 檀色結 晶(4 8. 1 mg, 8 2 %), mp 1 5 0- 1 5 9
r
O c
, を 得 る o 本物質 は上 記 閉環体
(2 3 且) と 一 致 したム
出 幽 止;
Nitr o c a rba m ate (2 2 9) (1 8 5.7 mg), MeO H(22m1), 10 ! P d/C (5 0.4 mg),
塊0 ! glyo x al aq･(0 ･3 6 3ml) の混液をまず argo n 置換 し次い で水素 で置換する o こ
の 混合物 を外温 5 0 o C で 2 時間撹 拝する ｡ 反 応終了後 触媒を ろ過 して 除 きろ液 を減圧 に て 洩
縮 す る o 得 られ た浅漬 をカ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (be n 2:e n e:AcO E t= 3:1) に て精製 し
略章 色結晶(0 . 4 7 g) を得 る . こ の 結 晶を be n 2: O n e(1 0 ml) に 溶解 させ D DQ (4 6･ 8
mg) を 加え 3 0 分加 熱 還流する o 反 応 終 了後 AcO Et を 加 え有 梯層 を s at･ NaLH C O3, 飽
和 食 塩水に て洗亨争後乾燥 し溶媒を減圧 に て留意する o 得 られた 残漆を カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー
(be n z e n e‡AcO E t= 5:1) に て 精製 し暗樺色結晶(49･ 4 mg, 2 7 ! fr om 2 2 9), mp
1 4 5- 1 5 00 c
′ を 得 る ｡
&
1旦旦 幽 ! 閉項体 (2 3 1) (4 0 mg). ÅcO H(1 ･3 ml)′ p- TsO E
.fI20
(2 5. 8 mg) の 混合物を外温 9 5
o C で 3 0 分撹拝する｡ 反応終了後溶媒を減圧 に て 留去す るo
残液を封管に 移 し H20 (5 m1) を加え外温 1 5 0
oC で 4 時間撹拝する o 反応終了後水 を加
え AcO E tに て 抽出する . 有機層 を s at .NaH C O3, 飽和食 塩水 に て洗浄 し乾燥後溶媒を 減圧
に て 留 去 す る o 得 られ た 残債 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (AcO E t) に て 精製 し費色針状 晶
(2 6 mg( 8 9 %)∫ mp 18 9- 1 9 1
｡c (E t O Hより再結 晶) (1it ｡
1) mp 1 8 8- 1 9 0
o
C)∫
を得 る o An al . Calcd C16H12N202 : C′ 7 2･ 7 2; H′ 4 ･5 8; ”, 1 0･ 6 0･ Fo tl nd; C′
7 2.50; H′ 4 . 4 6; FT, 1 0. 5 8. =RvzTL a X･(K Br)c m
-1! 1 7 0 0(C O)I NZ4R8; 3 17 5(3Ii,
s , NC H3)′ 4 . 0 8(3 H, s , O C E3). 7 ･ 6 9 aLnd 7･ 7 5(e a ch l H, d t, J
=7･ 5 a nd
1. 8 Hz , C8 - a nd C9 - H), 7 ｡ 9 3(l 冗′ d, J=5 tlz, C3 -tI), 8 ･1 5(1 H, d d,
J=7 . 5 a nd 1. 8 t12;, C7 - I). 9 .0 2(1 E′ d, J=7 ･5 a nd l･8 Hz ' CID- tI), 9･ 1 6
(1 H, d, J=5 HzI C2 - H)･ Z4Sm/I: 2 4 9(l o o s)･ 2 6 4(H
'
, 6 0 %)･
†3苛
本物質は Taylo r 敬投より恵与された天然物 e upola u r a mine (5) と全 て の 点 で -
& L 1=o
u2
第 五 牽 欝 一 節 の 実 験
主星 軸 3 Behz[f】indole (6) (51 mg)∫
p yridin e (0 ･5 m1) の 溶液に pyridiniu m br o mide pe rbr o mide (1 0 7mg),
P yridin e (0 43 m1) の 溶液を水冷下 滴下 し､ a rgo n 戴流下 0 ｡ c で 1 5 分撹拝する .
反 応終了後 反応液を氷水 に 注加 した後 10 % !7 C 1を加え 酸性 と した後 et he r に て 抽 出す
る c 有機層 を s at･ NafI C O3, 飽 和食塩水 に て 準浄後乾燥 し溶媒を 減圧 に て 留意 す る ｡ 得 られ た
残溝を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (be n z e n e) に て精製 し､ 灰 色プ リズ ム 晶 (7 3･ 4 mg,
98 %)/ mp 1 5 0- 1 5 50 c (de c･), を得 る o ‡ 恥 &x ･ cn -1; 32O O(N H). 柵 R(尽O O
H Hz) (D M S O- d6)8: 7 ･3 0- 7 ･4 0 (2 Hp m ′ C6 - a nd C7 - a)1 7 湖 (u I, d′ J=2 .4
Hz
p C2 - H)∫ 7｡ 94(1 H, s , C4 - O r C9 - H), 7 ･9 7(l潔′ d, LT=7 .8 Hz , C5 - O r
C8 - H)′ 7･ 99(1H. s ･ C9 - O r C4 - H)∫ 8･ 03 (1E† d, J=7 ･ 8 Hz, C8 - O r C5 - H),
1 1･ 5 (1 H, s , N H)･ ”sm/z: 3 1 7(H'( l o o 葛). 3 1 9(如 2r 9 8 %)･ High
Re s oltltion 出Sm/a ; Calcd C1 2H8BrN‡ 2 4 4. 9 8 3 8. Fo u nd! 2 4 4｡9 8 4 6.
塾 奴 L 鍵 … E t hyl benz[f卜
indole - 2 - c a rbo xylate (且 弧 ) (4 8 0mg), p yridin e (2 0 ml) の 溶液 に
pyridiniu m br o mide pe rbr o mide (7 6 6mg), p yrid in e (1 6 ml) の 溶液を水冷下
浦下 し､ ･a rgo n 気流下 0
0 c で 3 0 分撹拝するo 反応終了後反応被を氷水に 注加 した後
1 0 % E e l(1 0 0m1) を加え酸性 と した後 且cO E t に て抽出す る ｡ 有機層 を s a七 .
NaH C O
.
3
p 飽和食塩水 に て 洗浄後乾燥 し溶媒を減圧 に て 留 去す るo 得 られた残液を カラ ム ク ロ マ
トグ ラ フ ィ ー (be n z e n e) に て 精教 し､ 黄 色針状晶 (5 9 0mg, 9 2 %), 申p 203 - 2 0 50 c
(be n z e n eより再結晶)′ を得 る o An a1 ･ Calcd C15H12BrN O2; C, 5 6. 6 3,･ H, 3. 8 0;
N' 4･4 0･ Fo u nd‡ C, 5 6｡63; H, 3 ･7 9,･ N, 4 ･4 7. = Rv,ha l.C m
- 1宇 330 0(N H)∫
168 0(C O)･ N 打R(D24S O- d6)8王 1･ 42 (3 HJ 七′ J= 7 馳 ′ C H2CBl)∫ 4｡ 4 3(2 H( q.
J= 7 H2:I O C払C E3)t 7･ 2 5- 7 ･ 5 0(2 技. m ′ ArH), 7 . 7 8- 8 . 2 9(4fI, m , Arti)∫
1 2･ 4 (1 H, br s, tm)･ ”sm/z ; 2 7 1(l o o s), 3 17 (H'; 6 5!), 3 1 9(24'＋2 ,
6 4%).
塾生止 + ニ 地 ! Ethyl
be n z【f]indole - 2 - c a rbo xylate (1 舶) (1 2 0mg), AcO H(5 ml) の 溶液に Br2
(0･ 0 2 5 7m1) を加え室 温 で 2. 5 時 間撹拝するo 皮応終了後反応液を水 に 注如 し AcO E t
に て 抽 出す る ｡ 有機層を s at ･ⅣaH C O3, 飽和食塩水 に て 洗浄後乾燥 し溶媒を減圧 に て 留意す
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る o 得 られた浅漬をカ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー (h色Ⅹa n e !AcO E t= 2 0;1) に て精製 し発色
針状晶 ･ (2 2･2 rug, 1 4 %), mp 1 6 7- 1 7 0
o
C (AcO E 七- he x a n eより再結晶), を得 る .
AL]a1 ･ Calcd C1 5H1 2Br打0之‡ C
,
5 6.6 3; a, 3 ｡ 8 0; 封′ 4 .40 ｡ Fo und; C, 5 6.8 0;
fI, 3 ･8 9; N, 4 ｡ 3 9･ = Rvn a x･c m
- 1‡ 3 3 2 0(N H･)′ 1 6 9 0(C O)･ N H R(40 0 H H2;)a･.
1 ･4 6 (3 f王. t , J= 7 Ⅰ王z , C H2C基呈)′ 4｡4 7(2H, q, J=7 Hz , O C払C H3), 7 .4 - 7 .5
(3 H, m , ArⅡ). 7 . 8 2(1 H′ s , C4 - O r C9 - H)′ 7｡ 8 7 a nd 8. 3 1(e a ch l H, d d.
J= 8 Hz a nd, 2 Ⅰ王2:, C5 - a nd C8 - E)′ 8. 9 3(1王王′ br s, N H). ”sm/z‡ 1 6 4
(l o o s)′ 3 17 (24十 ′ 3 3 !), 3 1 9(24
'＋2, 3 2 %).
初 め の 溶 出部よ り dibr o m o体 (2 名3) と考え られ る化合 物 (9 7.1 mg, 4 9 %,･ mp
1 2 4- 1 2 70 c) が得 られ て い る が ､ 精製が困難 なため マ ス ス ペ ク トル より推定 した ｡
H Sm/z 王 1 6 4(lo o s), 3 9 5(H
'
, 1 0 %), 3 9 7(Z4
＋＋2 , 19 %), 3 9 9(H
＋＋4. 9 . 8 亀).
地 ! p O C 13 (0. 0 3 1ml) を D H F(0 . 0 9 3
ml) に 加 え ､ 水冷下 3 0 分撹拝 す る o こ の 溶液 に be n 2:【f]indole (6) (5 0. 2 mg),
D24F (0. 1 4 m1) の溶 液を 水冷下加えた 後 ､ 室 温 で 3 0 分撹拝 する . 反 応 終了 後反 応液 を氷
水 に 注加 し 1 0 ! NaO H に て ア ル カ リ性 と し こ の音容液を水浴上 8 0 0 c で 加熱する ｡ 放冷後
ÅcO E t に て抽 出する o 有 機層 を飽和 食塩水で 洗亨争後乾燥 し溶媒を 減 圧 に て 宵 去する o 得 られ た
浅手査を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (ÅcO E t!he x a n e= 2!1) に て 精 製 し淡草 色 プリ ズ ム 晶
(5 3･ 6 mg, 92 篭). mp 28 7- 2 89
o
C (de c･) (C H C 13 より再結晶)′ を 得 るo An al.
Calcd C13tl9N O: C
′
7 9. 9 8
,
. I
,
4 . 6 5; N, 7. 1 7. Fo u nd; C, 8 0. 0 2,
I fI
,
4 . 6 3;
”
,
7 ･2 5･ I R∨- x･c m
‾ 1‡ 3 1 5 0(N H), 1 6 2 0(C O). N H R(4 0 0 H H2;)(D 払S O- d6)8;
7･ 3 7- 7 ･ 4 6(2壬Ⅰ′ m ′ C6 - a nd C7 - E), 8･ 0 1(1 H, d. J=7. 5 Hz , C5 - O r C8 - tl),
8. 0 2(1 E, s , C2 - O r C9 - H)′ 8 ･ 0 5(1 H, a, J=7. 5 H2:, C8 - Or C5 - I), 8. 5 8
(1 H, s, C9 - O r C2 - H〉′ 8｡ 6 8(1 H, s , C4 - H), 9. 9 9(1 H, s , C H O). 比Sm/z:
3 1 7(H
＋
, l o o s).
地 道
⊥⊇連立⊥! P O C 13 (0. 0 8 4m1) を D M F(0. 5 m1) に 加え ､ 水 冷 下 3 0 分撹拝する ｡ こ の
溶液 に et hyl be n z[f]indole 1 2 - c a rboxylate (1 4 1) (7 1.3 mg), DZ4F(0 . 5
ml) の 溶液 を水冷下加え た後 ､ 室温 で 3 0分撹拝 し､ 次 い で 1 2 0o C で 3 0 分撹拝す る ｡
反 応終 了後反応液を氷水 に 注加 し 1 0 ! Na2C O3 に て ア ル カ リ性 と し AcO E t に て抽 出 す る .
有機層 を 1 0 ! 技C 1, s at . NaIⅠC O3, 飽和食塩水 で洗浄後乾燥 し才容媒を減圧 に て 留去す るo 得
られ た残痘をカ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ イ ⊥ (be n z eふe…AcO E t= 1 0:1) に て精製 し 2 つ の フ
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ラ ク シ ･ヨ ン に 分 離するo
皇+聖追如 拙 且 出 廷董血道姓 土星適 塾 旦L 弘 也由出ヒ 辻昆 貼迦 提 出旦主星
iBL4BLi: 第 一 の 溶出部よ り樫色プ リズ ム 晶 (27｡ 9 mg, 3 2 %), mp 2 5 2- 257
0
c
(ÅcO E t- E t O王壬よ り再結晶)′ を得 る o = Rvh a X.C m- 1書 3 1 0 0(N H), 1 7 2 0a nd 1 6 4 0
(C O)～ N24R(尽O O H Hz)8‡ 1･53 (3Ii, 七′ J= 7. 1 Hz , CⅠi2C旦呈)′ 4 ｡ 5 9(2 E′ q′
J=7 ･ 1 Hz
,
O CBIC H3), 7 . 5 5 a nd 7｡ 7 3(e aLCh l!i′ t like , J=8 王z, C6 - a nd
C7 - H), 8 ｡1 4 a nd 8 ･71 (e a ch l H, d ′ J;8 Ⅰi2:, C5 - a nd C8 - H), 9｡ 3 7(1 E, sp
C4 - O r C9 - H), 1 0中8 6 a nd l l｡ 1 9(e a ch lⅠ壬′ S, C H O), l l. 3 6(lil, br s,
2qH)I M Sm/z: 2 6 6(l o os), 2 9 5岬
＋
′ 5 5 %).
地 旦ユ‡ 第 二 の 溶 出
部よ り草 色針状 晶 (2 4. 7 mg, 3 1 %), mp 2 7 2- 2 7 4o C (ÅcO E t- E t O Hより再結晶) 杏
得 る ｡ An a1 . Calcd Cl 古H1 3N O3 ‡ C, 7 1｡9 0; H′ 4 .9 0; N, 5 .2 4. FO tl nd: C,
7 1･ 6 7} H , 4 ･ 8 6; N, 5 ･ 1 4. = Rv7nA X.C m
- 1王 3 1 0 0(N H), 1 7 2 0a nd 1 6 4 0(C O)･
F 班R(4 0 0 Hflz , D24S O- d6)8: 11 4 4(3fi, t, J= 7 Ez , CⅠi2C塾), 4 15 1 (2 H, q, J= 7
Hz, O C旦呈C H3), 7｡ 3 9- 7 ｡ 4 9(2 Hy m ′ C6 - a nd C7 - 冗)′ 8 ｡ 0 4 a nd 8｡0 7(e a ch l H,
d
′
J= 8 Hz
,
C5 - a nd C8 - H), 8 .0 8(1 H, s, C9 - H), 8 ｡90 (1Ⅰi, s , C4 - ”)∫
1 0.6 8(1 H, s , C H O)∫ 1 2｡ 8 9(1 E′ br s, 那 ). M Sm/z宝 2 2 1(l o o s), 2 6 7
(H
＋
, 8 1 %).
辿 追
⊥且旦旦ユ‡ Ac etic a nhydride (0 . 0 9 5m1) を a111min u m chlo ride (1 3 3mg),
1,2 - dich lo r o et ba n e(1 ml) の 懸濁液 に 水冷下加え ､ 0
0
c で 5 分 撹拝する ｡ こ の 混
合物に et hyl be n z【f】indole - 2 - c a rbo xylate (且也l) (1 1 9mg)p l ′2 - di-
ch lo r o e七ha n e(6 ml) の 溶液を水冷下浦 下 し､ 0
0 c で 3 0分室 温 で 8 時間撹拝す る｡
反応終了後反応液を氷水 に 注如 し ÅcO E t で抽 出する ｡ 有機層を s at ｡ NaⅠIC Oユ. 飽 和 食塩
水 に て洗浄後乾燥 し溶 媒を 減圧 に て 留 去す る ｡ 得 られた浅漬を カ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー
(be n z e n e) に て精製 し3 つ の フ ラク シ ョ ン に分離する o 初 めめ溶 出部より原料 (l i l)
(5 . 6 mg, 2 ｡3 %) を回収す る.
主⊥ 血 ! 第 二 の 溶出部
よ り黄 色針 状晶 (6 1.3 mg, 4 4 %), mp 1 1 2- 1 1 4
o C (AcO E t- he x a n eより再結晶)′ を
得 る . An al . Calcd C17tI1 5N O3 : C, 7 2｡ 5 8; H ′ 5･ 37; ”, 4･ 9 8･ Fo u nd; C.
7 2. 64; H , 5 .4 2; N, 5 .0 4A 工Rv7tu X･C m
- 1! 3 4 2 0(N H), 1725 a nd l乍3 0(C O)･
N H R(40 0 H Hz)8: 1 ･4 5(3 H. t, J= 7･1 Hz r C E2Cgl)' 2 ･ 96 (3 fI, s ･ C O C KS),
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4 ･4 5(2摺′ qt J=7 ･ 1 Hz , O C塾C H3), 7｡ 39 (1H, 也, J=2 ･2 Hz , C3 - H), 7. 舶
a nd 7･ 6 1(e a ch lI壬, d tp J= 8 a nd 1 fig, C6 - .a nd C7 - H)′ 8. 0 3 a nd 8. 3 8
(e a ch l H, d . J= 8 liz , C5 - a nd C8 - H)′ 8 ･ 4 6 (1 H, s , C4 - H)∫ 1 0･ 6 3(1 H, br
s ' N H)･ 辻Sm/z= 2 8 1(H
＋
, l o o s).
出 ⊥ 叫 1… 第 三 の 溶 出
部より黄色針状晶(?1･ 9 ng, 37 %). mp 1 6 6- 1 6 80 c (be n z e n eよ り再結晶)′ を得 るi
Ånal･ Calcd Cl渦15N O3 ‡ C
,
7 2･5 8; Zl, 5 g 3 7(
･ N1 4 ｡ 9 8･ Fo u nd… C( 7 2･ 8 1,
･ fl
7
5 ･4 1,
. ” , 5･ 01｡ = RvrnA X･C m- 1 ･. 3 1 1 0(N H), 1 7 3 5a nd 1 6 1 5(C O). NZ4 R(4 0 0
H Hz)8; 1･ 4 8(3 苫. 七 ′ J=7｡ 1 Hz 7 C H2C旦呈), 2 ･81 (3 H′ s , CO CfI3), 4 . 5 2(2 H,
q' J=7･ 1 f!2;' O C旦呈CH3)' 7 ･ 3 7 a nd 7･ 4 3(e a ch l F, d t, J= 8 H2: a nd 1 Hz ,
C6 - a nd C7 - fl), 7 ･ 8 5(1 H′ s ' C9 - E), 7 ･ 8 7 a nd 7 ｡ 9 8(e a ch l H′ d′ J= .8 Hz ,
C5 - a nd C8 - H)′ 8 ･ 7 1(1 H, s , C一 - H)′ 9 ｡ 0 6(1 H, br s, N H). 24Sm/a: 2 3 5
(l o o s.), 2 81 岬 ＋, 6 1 亀).
虫 鍵 ;
ii+吐地 _立 地 ; Ethyl be n z[f]indole - 2 - c arbo xylate
(1 名且) (1 2 0mg)∫ FTaF O2 (l l mg), C H C ユ3 (2 m1) の懸濁 液 に 3 0 % H N O3 (0. 4 5 0
ml) を加た後 ､ 室 温 で 2 0分挽拝す る ｡ 反 応 終了後水を加 え C H C 13 に て 抽 出す る o 有機層
を s at･ NaH C O3' 飽和食塩水に て洗浄後乾燥 し溶煤を減圧 に て留去す るo 得 られ た 残液を カ ラ
ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (he x a n e- AcO E t) に て精製 し､ 棲 色針状 晶 (2 6｡ 5 mg, 1 9 %),
mp 1 6 3- 1 6 4
0 c (Åco E t- hex a n eより再結晶)′ を 得 る . こ の 化合物 は 次 に 示 す 9 -
nitr o 体 (2 4 9) と 一 致 した ｡
む+ 姐 … Ethyl be n z[f】indol占- 2 - c arbo xylate (且 舶 )
(1 2 0mg)' Åco H(5 ml) の懸 濁液 に 6 0 % I(封03 (0 . 0 8 5ml) を加 た 後 ､ 室 温 で 4 5
分撹拝する ｡ 反応 終了 後水を加 え AcO E tに て 抽 出す る o 有 機層 を s at･ NaE CO3, 飽和食
塩水 に て 洗浄後乾燥 し溶媒を減圧 に て留去す るo 得 られ た残澄を カ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー
(be n 2;e n e!AcO E t= 5!1) に て精叙 し 2 つ の フ ラク シ ョ ン に 分離す る｡
j⊥ 叫 旦上! 初め の溶 出部 よ
り棲色針状 晶 (3 0 mg' 2 1 !), mp I6 8- 1 7 00 c (Åco E t- he xa n e より再結 晶), を得 る .
AI] a1･ CalCd C1 5E1 2N204; C′ 6 3･ 3 8; E, 4 ･2 5; ”( 9 ･ 8 5･ Fo u nd: C′ 6 3･ 2 0; H′
4 ･ 1 7
t
' N
, 9･ 84 ･ = Rvn a x･c m
‾ 1王 3 4 4 0(N H), 17 1 0(C O). N MR(400 H Hz)a王 1 . 4 7
(3 tl, t r J=7 Hz ･ C H2C塾)∫ 4･ 4 9
r
(2 E, q, J= 7 =2:, OC塾C Ⅰ3), 7. 4 7(1 H′ d′
J=2･ 2 Hz ･ C3 - H), 7 ･5 4 a nd 7･ 810 (e a ch l H. t( J= 8 H2;I C6 - a nd C7 - H)′
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7｡ 8 5(1 H, s, C9 - ”), 81 0 5(1E, d d′ J= 8 a nd l｡2 Hz , C5 -fI). 8 .5 6(1Ⅰ王, s ,
C4 - H), 9 ･ 3 2(lil, d d′ J= 8 and l･ 2 Hz , C8 - H), 10 .5 9(1 H, br s, NfI).
”SM/z: 2 84 岬
＋
′ l o o s).
iiL B thEi * ! 第 二 の 溶 出部 よ
り檀 色針状晶 (4 9 mg, 3 5%), mp 2 3 3- 24 2
o
C (ÅcO E t- he x a n eより再結晶)′ を 得 る o
I R∨ - x･c m
- 1; 3 320 (N 苫)∫ 1 720
J=7 丑z , C H2C鮎)′ 4 ｡ 3 2(2H′
1｡ 3 H2:
,
C6 - O r C7 - I), 7. 6 3
a nd l･ 3 Hz
,
C7 - O r C6 - E).
(C O)｡ NZ4 R(4 0 0H Hz , D H S O- d6)8.. 1 ｡ 39 (3 H, t,
q, J= 7 Hz , O C星之CⅠ3)′ 7 .5 9(1 Ⅰ, d七 ′ J=8 a nd
(1H, 也, J -- 2 Ⅰ王z , Cユ ー F)′ 7｡ 8 3(1ZI, d t, J= 8
8 ･ 2 6(1 H, 也, LT=8 Hz , C8 - Ⅱ)′ 8 ｡ 8 7(1 H, d ′
J=8 Ⅰiz ' C5 - E), 8 ｡ 9 0(1 H′ s , C9 - 冗)′ l l. 3 5(1H, br s , N H). 班sm/a: 2 8 4
(H
＋
, 10 0 %). High Re s olutio n 凹Sm/a ; Calcd C15Hu N20‖ 28 4. 07 9 7. Fou nd:
2 8 4. 0 8 14.
柑7
寮 五 牽 解 ニ 飾 の 実 験
室生奴 L 旦エ 幽 ; E t hyl
be n z【f】indole - 2 - c a rbo xyユate (且底且) (2 3 9mg), NaC I O3 (1 2 5mg), V205
(o. 1 mg), ÅcO E(4 m1), 2 % H2S O4 (0 ･4 m1) の 混合物を室 温 で 1 9 時間撹拝する .
反 応 終了 後反応 液を水 に至主加 し AcO E t にて 抽 出す る o 有 横層 を sat. NaHC O3, 飽 和 食塩
水 に て 洗亨争後乾 燥 し溶媒を 減圧 に て 留 去す る . 得 られ た 残慈を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー
(he x a n e王ÅcO E 七= 3:i) に て精製 し淡費色針状晶(1 1 8mg, 朗 !), mp 2 2 11 2 2 5
o C
(c H C 13 - E t O Hより再結晶), を 得 る. 本化合物は第 三 葦第五節 で得 られ て い る qtlin o n e
体 (1 9 7) と 一 致 した .
生 地 ;
E t hyl be n 2:【f]indole - 2 - c a rbo xylate (且4 1) (2 0 1mg)′ E t O H(1 0 m 1)'
Ra n ey 封i- W 4(w et v olu m e2 .2 m1) の 混合 物を 3 0 分加 熱 遼流す る o 反 応 終 了 後 触 媒
をろ過 し､ 熱 ÅcO Eも に て 洗浄 した後 ろ液の 溶媒を留去す る. 得 られた残液 を カ ラ ム ク ロ マ ト
グ ラ フ ィ ー (he x a n e- ÅcO E t) に て 精 製 し軸色 プリズ ム 晶 (1 7 0ng, 8 3 !), mp
1 4 3.5 - 1 4 5
0 c (ben z e n eより再結 晶)′ を 得 る o An a1 ･ Calcd C15H17N O2: C ,
7 4. 0 5; H, 7 . 0 4; N , 5 . 76. Fo u nd: C, 7 4. ll ,
.
.H′ 7 .0 4;
v,.ta x,C m
- 1! 3 3 2 0(N E), 1 6 80 (C O)･ N H R(4 0 0 24Hz)8‡ 1･ 4 1
C E2C虫), 1 .7 7- 1 .9 2 (4H, m , C6 - a nd C7 - H2)′ 2 ･ 8 3- 2 ･ 9 9
c8 - H2), 4 . 3 9(2 H, q, J= 7 Hz , O C鮎C H3), 7 ･10 (1 H, d.
N , 5 . 7 1. Z R
(3Ii. t, J= 7 Hz ,
(4 H. m ′ C5 - a nd
J=1 .5 Hz
,
C3 - a).
7 . l l(1 fl, s, C4 - O r C9 - H), 7 .3 7(1H, s , C9 - O r C4 - H)′ 8･ 6 6(1 H, br s'
NE). Z4Sm/I ; 1 9 7(1 0 0 %), 2 4 3(H' , 9 1 !)･
本反応を 1 0 !- P d/C , ÅcO H を用 い加熱還 流下 (8 時間) で行う と ､ tetr ahydr o 体
(2 5 4) が微量 (i .5 %) 得 られ るo
匙 如法 _ 幽 ⊥; Tetr ahydro 体 (2 5 色)
(8 0. 9 mg), D DQ (14 4 mg), be n z e n e(2 m1) の 混液を 1 時 間加熱還流す る｡ 反 応終
了後 be n z e事Ie を加え 5 ! NaO H, 飽和食塩水に て 洗浄後乾燥 し溶媒を減圧 に て 留 去す る . 得
られた残液をカ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (be n 2:e n e) に て 精製 し､ 淡費色針状 晶 (6 0･ 3
mg, 7 6 !), mp 1 8 4- 1 8 70 c (be n z e n eより再結晶)′ を得 るo
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努 五 牽 第 三 節 の 実 験
旦主 嘩
出 払 噛 … E thyl be n z【f】indole - 2 - c a rbo xylate
(且 舶 ) (6 1 mg), ” - m et hylm aleimide (2 5 5) (8 4 mg)p tetr alin (0 ･ 5 m1) の
混合物 を 1 5 00 c で 3 時間撹拝す る o 反 応 終了後皮 応液を そ の まま カ ラ ム タ ロ マ トグ ラ フ イ
‾ (A cO E t‡he x a n e己 1ま1) に て精製 し2 つ の フ ラ ク.シ ョ ン に 分離す る o
嘩
よ 叫 ユ… 初め の溶出部より無色 プリ
ズ ム 晶 (27 ･O mg, 3 0 %), mp 2 5 5- 2 5 6｡5 0 c (AcO E tより再結晶)′ を 得 る ｡
An a1 ･ Calcd C2 0fh8N204 = C
,
6 8･5 6; fI( 5 ｡ 1 8; N1 8 ･ 00 ･ Fotl ndミ C y 6 8. 6 4; flr
5･ 1 9p
' N, 7･ 9 3･ = Rv･ n x･c m
- 1… 3 3 0 0(N H). 16 9 0(C O)I NZ4 R
*5･6 (4 0 0 M Hz)8.I
1 ｡ 3 0 (3 H′ t, J= 7 BzI C H2C封 ･ 2･ 6 6(1 H′ s , NC H3)′ 3･ 2 2 a nd 3･2 7(ea ch
l H･ d d′ J=8 a nd 3･5 Hz, Cユ ･ - a nd C4 ･ - H). 4･24 (2fI( q, J=7 技z, OC匙C H,),
4･ 8 0 a nd 4･ 8 5(e a ch lil, d′ J=3･ 5 Bz, C4 - a nd C9 - H), 6 .7 5(1 E, 也,
J=1･ 8 Hz
'
C3 - ”), 7･ 1 0- 7 ･ 1 7 (2 fi, m , C6 - a nd C7 - ”), 7 ･2 9 a nd 7 ｡33 (e a ch
lH
,
d d
′
J=7 and 2 Hz ' C5 - a nd CB - fI), 9･ 3 4 (1 苫′ br s′ N H). tiSm/z2 2 3 9
(l o o s), 3 5 0(H
＋
,
1 5 !).
主ょL貞道 鍵 ニ
馳 吐 王 弟 ニ の 溶出部 より触色 プリ
ズ ム 晶 (4 5･ 6 mg, 5 1 %), mp 2 4 4･ 5 - 2 4 60c (c HC 13 - hex a n eより再結晶)′ を 得
るo Ana1･ Calcd C20f h8N204: C( 6 8･5 6; H( 5 ･ 1 8; N( 8 ･00･ Found: C1 6 8.5 5;
fI
,
5 ･ 22; N, e10 5･ 工Rvrn a x･c m
- 1; 3 2 7 0(F H). 1 6 9 5(C O). 打払R
'5,6 (4 0 0
H ER;)8王 1･ 3 3(3 t!, t, J=7 Ⅰ王z, C H2CB1),
C3 ･ - a nd C4･ - H), 4 .2 9(2 H, q′ J= 7 Hz ,
a
,
J= 2 ･4 Ez
, C4 - and C9 - I), 6 .8 2(l 冗′
(2 H, 孤 , C6 - a nd C7 - H), 7 ･1 6- 7 . 2 3(2 tI,
s
,
N H). H SD7/z : 2 3 9(l o o s), 3 5 0(H＋,
139
2 ･ 4 8(1 E, s , N C H3), 3 .26 (2 !i, m ,
O C塾C H3)′ 4 . 7 5 a nd 4. 7 9(e a ch l E,
d. J=写･O Hz , C3 - H), 7 ･0 5- 7 ･ 1 3
m , c5 - a nd 七甘 - H). 9. 3 9(1 H. br
1 7%)A
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解 五 牽 解 四 節 の 実 験
弘 叫 王 P O C1, (0 . 5 1
m1) を D 班F(1･ 6 8 m1) に 加え ､ 水冷下 3 0 分撹挿す る ○ こ の溶液 に ethyl be n z-
【e】indole - 2 - ca rbo xylate (8 9) (2 3 9mg), D 払F(2 m1) の 溶液 を水冷下加え た 後 ､
室 温 で 3 0 分 ､ 1 0 00 c で 2 時間 3 0 分撹拝する o 反 応 終了後 反応液を氷 水 こ往加 し
Na2C O3' に て ア ル か)性 と し ÅcO E tに て 抽 出す る o 有機層 を飽和 食塩水 で洗浄後乾燥 し溶媒
を減圧 に て留去 し､ 淡黄色結晶(2 5 0mg, 9 4 %) を得る . こ れを ÅcO E t- EtO H より再結晶
し淡黄色 プ リズ ム 晶 ､ mp 2 4 5- 2 4 60 c( を 得 る o An a1 ･ Calcd C16H1,N O, : C
,
7 1･ 9 0; 冗 , 也 . 9 0; ”, 5 .2 4.
v7 m X･C m
‾ 1; 3 2 0 0(N H), 1 7 2 0
(3 H′ t, J=7 fI2:, C壬i2C豊丘)∫
(e a ch l王!′ d t, J=8 a nd 2
d′ J= 9 H2:, C4 - a nd C5 - fI)∫
Foll nd: C
v 7 1･7 3; H′ 4 ･ 8 4(
･ Np 5 o 1 7. Z R
a nd 1 6 4 5(C O)･ N 践R
'7(4 0 0 別Hz, D 拭S O- d6)ら: 1. 4 5
4 ｡5 0(2 H, q′ J= 7 打z , O C旦星C H3), 7 .5 5 a nd 7.6 3
H2:' C7 - a nd C8 - H), 7 ･ 7 2 a nd 7｡8 9 (e a ch lⅠi,
8･ 0 0(1 技, d, J=8 Hz , C6 - 冗), 9 .6 3(1 H, a,
J=8 Hz
'
C9 - Ⅱ)∫ 10 ｡8 7(1 H, s, C H O)∫ n o N H｡ 24Sm/z‡ 2 3 8(l o o s), 2 6 7岬 ＋,
5 6 %).
基地 止 迦 ‡ p o c 13 (0. 5 1
m1) を DH F(1･ 6 8 m1) に加 え ､ 水冷下 3 0 分撹拝する . こ の溶液に et hyl be n z-
[g】indole - 2 - c a rboxylate (且2 6) (2 3 9mg), D24 F(2 m1) の 溶液 を氷冷下加えた
後 ､ 5 0 0 c で 1 1時 間 3 0 分･撹拝す る ｡ 反応終了後反応液を氷水 に注 加 し Ⅳa2C O =こ て
ア ル カ リ性 と し ÅcOモ:t に て抽 出する ｡ 有機層 を飽和食塩水 で洗静後乾燥 し溶媒を減圧 に て 留
去 し､ 淡黄色結晶(1 9 4mg, 7 3 !) を得 る . こ れを AcOE t- EtOflより再結晶 し淡黄色 プ リ
ズ ム 晶 ､ mp 22 4- 2 2 6
o
C, を得 るo An al . Calcd Cl戚1掴 03王 C, 71 .90; H′ 4 ｡ 9 0;
N, 5 ･2 4･ Fo u nd王 C, 71･6 4; H′ 4 ･9 3; ”, 5 ･2 9･ = Rvm a x.c m
- 1! 3 2 0 0(N H)∫
1 7 2 0a nd 1 6 4 0(C O). N H Rり(4 0 0 H Hz, D 出S O- d6)8: 1､4 3(3 耳, t, LT= 7 Hz,
C H2C旦主), 4 ･ 5 0(2 E, q, J= 7 Ⅰ王2;, O C塾CfI3), 7 . 5 9 a nd 7. 6 6(e a ch l H, dt,
J= 8 a nd 2 Hz
,
C5 - a nd C6 - I). 7. 7 5 a nd 8.0 1 I(e a ch l H, d′ J= 9 Hz , C4 -
a nd C7 - H), 8 ･2 9(1 H, 也, J=8 Hz , C8 - H), 8･ 8 7(1 H. d, J=8 H2:, C9 1 H),
1 0. 7 0(1 H′ s, c 器o)∫ 1 3.5 0(1 H, br s, N H). 班sm/z‡ 2 38 (l o s), 2 6 7
(z4
'
, 7 3 %).
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静 文 白 線
豊漁文
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